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lieber  die  Destinalionsproducte  fossiler  und  anderer 
Substanzen  als  Beleuchtungsmiltel,  und  Untersuchung 
der  Destillationsproducte  des  bituminösen  Sandes  von 

Heide  in  Holstein ; 

von  Dr.  TheophU  Engdhach. 


Unter  den  Unternehmungen^  die  in  der  neuesten  Zeit 
der  Gegenstand  industrieller  Thätigkeit  geworden  sind,  ist 
vielleicht  keine  mit  so  lebhaftem  Interesse  aufgenommen  und 
verfolgt,  als  die  Gewinnung  fester  und  flüssiger  Beleuch- 
^ungsstoffe  aus  Fossilien.  Von  menschenfreundlichen  For- 
schern mit  der  Absicht  in  Anregung  gebracht,  durch  die 
Benutzung  der  todten  Schätze^  die  die  Erdoberfläche  birgt, 
ein  Mittel  zur  Hebung  des  Nationalwohlstandes  zu  gewinnen, 
hat  sie  den  Speculationsgeist  geweckt  und  verspricht  insofern 
für  die  gesellschaftlichen  Zustände  wichtig  zu  werden,  als 
sie  voraussichtlich  die  Anwendung  vegetabilischer  Oele  und 
thierischer  Fette  zur  Beleuchtung  allmälig  verdrängen  und 
weite  Strecken  Landes,  bisher  dem  Oelbau  gewidmet,  zu  an- 
derweitiger Cultur  disponibel  machen  wird. 

Die  Zersetzung,  welche  viele  organische  Körper  in  hö- 
herer Temperatur  erleiden,  ist  die  Quelle  leuchtßlhiger  gas- 
förmiger,  flüssiger  und  fester  StoS'e.  Die  vegetabilischen 
Ueberreste  der  gegenwärtigen  und  früherer  geologischer 
Perioden,  die  Torfmoore,  die  Lager  von  Ligniten  und  Stein- 
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kohlen,  von  bitnminösen  Schiefern  and  Erdharzen  bieten 
data  ein  gewi^sennafsen  unerschöpfliches  Material. 

Die  Anwendung  mineralischer  LeuchtstoITe  ist  nicht  neu ; 
sie  fand  schon  längst  in  den  Gegenden  statt ,  in  denen  die 
Natur  selbst  die  Mühe  der  Darstellung  übernahm.  Flüssige 
Eohleawassfrstnffe  (Ha^thie}  sammeln  sich  an  vielen  Orten 
(Baku  am  caspischen  Meer;  Amiano,  Monte  Ciaro  in  Italien} 
als  das  Prodoct  der  trockenen  Destillation  unterirdischer  Koh- 
lenlager in  döheronSciuchten^  oder  tr^en  an  die  Oberfläche 
des  Bodens.  Dem  Paraffin  ähnliche  oder  mit  ihm  identische 
Körper^  wie  Ozokerit  (Borystow  in  Galizien),  Fichtelit  und 
Hatchetin  finden  sich  als  Endproduct  eines  Verwesungsprocesses 
in  der  Natur  und  worden  zum  Thctl  sdion  längst  als  Kerzen 
benutzt. —  Die  künstliche  Gewinnung  ähnlicher  Verbindungen 
bildete  sich  allmälig  aus,  seitdem  man  den  Producten  der 
trockenen  Destillation  eine  gröfsere  Aufmerksamkeit  schenkte. 
Vor  Reichenbach's  denkwürdigen  Untersuchungen  waren 
die  Kenntnisse  über  die  Natur  derselben  sehr  beschränkt; 
man  wufste,  dafs  die  dabei  auftretenden  Gase  theilweise 
brennbar  waren,  dafs  der  wässerige  Thcil  des  Destillates  bei 
sauerstoffhaltigen  Verbindungen  vorwiegend  freie  Säure,  bei 
stickstoffreichen  Ammoniak  enthielt;  man  kannte  die  antisep- 
tische Eigenschaft  des  Theers;  seine  dickflüssige  Consistenz 
leitete  man  von  Brandharzen  ab^  die  riechenden  Bestandtheile 
bezeichnete  man  als  Brandöle.  —  Faraday  erkannte  (1825} 
die  Natur  der  flüchtigen  Kohlenwasserstoffe ,  die  sich  aus 
comprimirtem  Leuchtgas  abscheiden,  sowie  den  wesentlichen 
Antheil,  den  dieselben  an  der  Leuchtkraft  des  Gases  haben, 
in  dem  sie  in  Dampfform  enthalten  sind. 

Reichenbach  isolirte  (1830}  aus  dem  Buchenholztheer 
eine  grofseZahl  vorher  unbekannter  Verbindungen.  Die  Un- 
tersuchungen von  Kid  d,  Runge,  Laurent,  die  späteren 
?t)n  Hofmann  und  Hansfreid  haben  über  viele  Bestand* 


bihmmSsm  &mdH  #«9i  Beide  m  ffoUMk  9 

thefle  des  Steinkohlentheers  Licht  verbreitet  Die  Destilla- 
tionsprodacte  der  Harze  wurden  von  Pelletier  andWalter, 
die  der  ihierischen  Materien  von  Unverdorben  und  An- 
derson untersucht. 

Das  Ergebnirs  dieser  Untersuchungen  lärst  sich  in  dem 
allgemeinen  Ausdruck  zusammenfassen,  dafs  der  Theer  neben 
harzigen  und  leicht  oxydirbaren  Stoflen,  deren  Natur  noch 
unbekannt  ist,  immer  feste  oder  flüssige  KohlenwasserstoDe, 
ven  verschiedener  Zusammensetzung,  enthalt,  häufig  mil  sauren 
und  basischen  Verbindungen  gemengt.  —  Diese  Kohlenwasser- 
stoffe sind  die  Leuchtstoffe. 

Wenn  die  schon  früher  versuchte  Anwendung  solcher 
Oele,  die  aus  dem  bei  der  Bereitung  des  Leuchtgases  in  so 
grofser  Menge  erhaltenen  Theer  gewonnen  wurden,  eine 
weitere  Verbreitung  nicht  fand,  so  ist  diels  ihrer  Flüchtigkeit 
und 'ihrem  hohen  Kohlenstoffgehalte,  der  den  gewöhnlicher 
Brennöle  weit  übersteigt  und  einen  starken  Luftzug  noth- 
wendig  macht,  wenn  die  Flamme  nicht  rufsen  soll,  zuzu- 
schreiben. Es  fehlte  an  zweckmäfsig  construirten  Lampen. 
Reichen bach's  Entdeckung  des  Paraffins  im  Buchenholz- 
theer  und  seine  Empfehlung  desselben  als  Material  zu  Kerzen 
gerieth,  da  es  an  einer  vorlheilbaften  Gewinnungsmethode 
fehlte,  allmälig  in  Vergessenheit  und  fing  erst  dann  an  ihre 
Früchte  zu  tragen,  als  die  Darstellung  desselben  aus  fossilen 
Brennstoffen  aufgefunden  wurde  und  die  neueren  Verbesse- 
rungen in  der  Lampenconstruotion  die  allgemeinere  Verwen- 
dung der  mit  dem  Paraffin  immer  gleichzeitig  gewonnenen 
Oele  möglich  machte.  So  trat  (zuerst  in  Manchester  1850 
durch  James  Young)  die  technische  Gewinnung  dieser 
Leuchtstoffe  ins  Leben.  Man  hat  bei  derselben  ^  liilben  der 
Production  vüä  Paraffin,  Jieineswegs  die  Darstellung  beitimm- 
ter  ahemischer  Verbindungen ,  sondern  nur  die  solcher  6e« 
aenfe  v^n  Sehlenwasseratofibn  im  Auge,  üe  mit  leuchtender 
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Flamme  brennbar,  von  übelriechenden  oder  Sauerstoff  absor- 
birenden  Verbindungen  frei  sind  und  in  Bezug  auf  ihre  Flüs- 
sigkeit gewissen  Anforderungen  entsprechen.  Noch  sind 
zwar  nicht  alle  Hindernisse  beseitigt,  die  einem  neuen  Fa- 
brikationszweige gewöhnlich  im  Wege  stehen,  aber  es  steht 
zu  erwarten,  dafs  die  Thätigkeit  und  Ausdauer  der  techni- 
schen Chemiker  sie  überwinden  wird. 

Bevor  ich  zu  der  Hittheilung  der  Resultate  übergehe, 
welche  ich  bei  der  Untersuchung  eines  in  ähnlicher  Weise 
verwendbaren  und  in  Lagern  von  grofser  Mächtigkeit  auf- 
tretenden bituminösen  Sandes  erhalten  habe,  halte  ich  es  für 
angemessen ,  die  wissenschaftlichen  Grundsätze ,  auf  denen 
die  Gewinnung  gasförmiger,  flüssiger  und  fester  Leuchtstoffe 
beruht,  und  die  Gewinnung  der  beiden  letzten  selbst  ihren 
allgemeinsten  Umrissen  nach  zu  entwickeln. 

Verbindungen  der  einfachsten  Zusammensetzung,  Koh- 
lenwasserstoffe«  spalten  sich  in  hoher  Temperatur  in  mehrere 
Verbindungen,  unter  denselben  Umständen  entweder  bestän- 
dige oder  durch  ihre  Flüchtigkeit  einer  weiteren  Zersetzung 
entgehend.  Führt  man  dieselben  in  die  Sphäre  der  Zersetzung 
zurück^  so  zerfallen  die  gebildeten  Stoffe  aufs  neue ,  bis  als 
Endproduct  fortgesetzter  Zerlegung  rückständige  (wasserstoff- 
haltige')  Kohle  und  Wasserstoff  auftreten. 

Sauerstoffhaltige  organische  Körper  erleiden  unter  den- 
selben Umständen  zuerst  eine  in  ihrem  Innern  vorgehende 
Verbrennung ;  der  Sauerstoff  tritt  aus  in  der  Form  von  Wasser, 
Kohlensäure  und  mit  gleichzeitig  gebildeten  Kohlenwasser- 
stoffen zu  sauren  oder  indifferenten  (Alkohole,  Acetone}  Ver- 
bindungen vereinigt. 

Stickstoffhaltige  organische  Verbindungen  geben  ihren 
Stickstoff  zum  Theil  in  der  Form  von  Ammoniak  oder  koh- 
lensaurem Ammoniak ,  zum  Theil  als  Cyan  oder  Cyanwasser- 
stoff ab ;  der  gleichzeitig  stattfindenden  Bildung  von  Ammoniak 
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und  Kohlenwasserstoffen  verdanken  die  zahlreichen,  dem 
Ammoniak  analogen  stickstoffhaltigen  Basen  ihre  Entstehung. 

Die  gebildeten  Producte  stehen  mit  der  chemischen  Na- 
tur der  zerlegten  Verbindung  in  nothwendigem  Zusammen- 
hange; sie  gelten  nur  für  eine  bestimmte  Temperatur;  sie 
erleiden  häufig  neue  Veränderungen,  wenn  sie  der  gleich- 
zeitigen Einwirkung  dritter  Körper  ausgesetzt  sind.  Das 
feste  Paraffin  wird  bei  schwacher  Rothglühhitze  gebildet,  bei 
starker  Glühhitze  dagegen  wieder  in  flüssige  Kohlenwasser- 
stoffe zerlegt.  Umgekehrt  entsteht  das  sehr  bestfindige  Naph- 
talin  nur  in  sehr  hoher  Temperatur. 

Gegenwart  von  Schwefel  kann  die  Bildung  von  schwefli- 
ger Sfiure,  von  Schwefelwasserstoff  oder  Schwefelkohlenstoff, 
von  Schwefelammonium  und  Schwefelcyanammonium  veran- 
lassen ;  Kohlensäure  bildet  mit  glühender  Kohle  Kohlenoxyd ; 
Wasserdampf  KoUenoxyd  und  Wasserstoff  u.  s.  w. 

Bei  der  trockenen  Destillation  von  Holz,  Torf^  Ligniten, 
Steinkohlen  und  Harzen  entwickeln  sich  also  allgemein 
Gase;  es  verdichtet  sich  eine  wässerige  Flüssigkeit  und  ein 
öliger  oder  zäher  dunkler  Theer;  eine  Wasserstoff-  oder 
stickstoffhaltige  Kohle  bleibt  nebst  den  Aschenbestandtheilen 
im  Rückstande.  Es  vereinigen  sich  hierbei  zwei  Umstände, 
die  eine  gröfse  Mannichfaltigkeit  der  Producte  zur  Folge 
haben ;  es  sind  diefs  : 

13  die  complexe  Zusammensetzung  dieser  Stoffe; 

2)  die  in  den  verschiedenen  Theilen  des  Destillirge- 
Täfses  ungleich  hohe  Temperatur,  in  deren  Folge  schon  ge- 
bildete Verbindungen  eine  weitere  Zersetzung  erleiden.  Das 
Product  enthält  somit  nicht  blofs  Zersetzungsproducte  des 
angewandten  Materials,  sondern  auch  Zersetzungsproducte 
der  Zersetzungsproducte. 

Das  wässerige,  aus  den  oben  angegebenen  Stoffen  er* 
haltene  Destillat  enthält ,  abgesehen  von  Verbindungen  ,  die 
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V61I  beigfitaienften  fliiiteraliseheii  BestMidtheilen  (Sehwefel» 
metallen}  herrühren,  Esaigsüure  und  (mit  Ausnahme  der 
sUckslofffreien  Harze)  auch  Cyan  und  Ammeniak.  Warum 
Holfl  und  Torf  viel  mdhr  sauerstoffhaltige  Verbindungen  lie- 
fern ,  als  die  übrigen ,  zeigt  ein  Blick  auf  die  nachstehende 
Ztisammenaleltung,  in  der  die  Bestandtheile  der  aschenfreien 
fittbstaitfl  berechnet  sind.  Ber  Stioksloffgehall  ist  nicht  be- 
sotidem  angegeben ,  er  fibersteigt  in  der  Steinhohle  nicht 
2  fC,  sinkt  im  Holze  nicht  bedeutend  unter  1  pC. 


• 

Hole  von 

Pagos 
sylvatica 

Torf  von 

Long  nach 

Regnaull 

Braunkohle 
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Kohlenstoff 
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Sauerstoff 
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[     45,17 
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32,8» 
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24,90 

84,88 
5,75 

9,37 

79,47 

9,^ 

10,60 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 
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Die  gebildeten  sauerstofiTreien  und  sauerstoffhaltigen  Ver- 
bindungen sind  je  nach  dem  angewandten  Material  verschie- 
den und  für  dieses  oft  characteristisch.  So  weit  die  Erfah- 
rungen jetzt  reichen^  liefert  Boh  (und  Torß  neben  Essig- 
säuroi  die  sich  auch  in  den  Producten  der  folgenden  findet, 
Methylalkohol,  essigsaures  Methyloxyd,  Aceton  und  einige 
wenig  bekannte  sauerstoffhaltige  Verbindungen;  Kressylalkohol, 
Oxyphensäure  in  geringer  Menge,  einige  Glieder  der  Reihe 
CnHn^e,  aber  nur  wenig  Benzol;  femer  ParafQn  und  we- 
niger bekannte  Kohlenwasserstoffe.  Im  SteinkohUniheer  finden 
sich  neben  den  anderen  Glliedem  der  Benzolreihe  auch  reich- 
lich Benzoll  Phenylalkohol >  die  öligen  Basen  Anilin,  Chinolin, 
Picolin  und  Pyrrhol^  und  je  nach  der  Temperatur  Paraffin  oder 
Naphtalin  und  Paranaphtalin. 


Ftti^  den  iSc6feftAarsAei0f  sind  die  Kohlenwasflefstoffcr 
Tojaol  CRetinaphte3i  Retinyl  isomßt  mit  Comol,  Retinol  €«40,^, 
ferner  Hetanaphtalin  characteristisch.  Das  Destillat  der  Bi- 
tume  enth^U  naob:  V  öl  ekel  Kglilenwasserstoffe  der  Formel 
n(CaH^};  das  der  bäuminosm  Schi^er  ntich  Laurent  solche, 
die  mit  dem  Ölbildenden  Gase  {M)lymer  sind. 

Wenn  man  auf  den  Grund  dieser  Verhältnisse  die  n^er- 
dings  zuweilen  gestellte  Frage  beanlwx>rten  will,  ob,  ein  Fossil 
als  Steinkohle  oder  als  bituminöser  Schiefer  u.  s.  w.  zu  be- 
trachten sei^  so  difff  man  dabei  niqht  aufser  Augen  lassen, 
dals  nur  die  Vergleichung  solcher  Producte  entscheiden  kann, 
die  unter  denselben  Umständen  gewonnen  sind;  es  erscheint 
unzulässig,  au9  dem  Umstände,  dafs  ein  Fossil  beim  Erhitzen 
in  einer  Glasretorte  kein  Naphtalin  lieferte,  irgend  eine  An- 
sicht über  seine  Natur  ajizuleiteo^ 

Die  entwickelten  Gase  sind  im  Wesentlichen  immer  die- 
selben und  die  stattfindenden  Verschiedenheiten  nur,  quanti- 
tative. Beim  Beginn  der  Destillation  entweicht  Kohlensäure, 
deren  Menge  bei  gesteigerter  Hitze  bald  abnimmt,  Kohlenoxyd 
ond  Ölbildendes  Gas^  wiegen  dann.  Vjor;  bei  noch  höherer 
Temperatur  treten  Grubengas  und.  WasserstpiT  an  die  Stelle 
des  ölbildenden  Ga^es;  in  deim  letzten  Stadium  endlich,  in 
der  hellen  Rotbgjübbitze 'entweicht  nur  WasserstolT,  von  Gru- 
bengas und  wenig  KoUenojcyd  begleitet.  Ein  Theil  der  gleich- 
zeilig  gebildeten  flöchligen  Stoffe  mischt  sich  in  Dampfform 
dem  Gase  bei;  diefs  Gemenge  von  Gasen  und  Dämpfen  dient, 
wenn  es  kohlenstoffreich  genug  ist,  um  mit  leuchtender  Flamme 
zu  brennen,  als  I^euishtgas. 

Die  Zersetzungstemperatur  ist  fUr  verschiedene  Verbin*^ 
dangen  versQhieden.  Holz  und  Torf  werden  bei  einer  ver- 
hältnifsmäfsig  niedrigen  Temperatur  unter  Entwicklung  von 
Kohlensäure,  Kohlenoxyd  und  wenig  ölbildendeiQ  Gase  ver* 
koUt;  die  bei  höherer  Temperatur  entwickelten  brennbaren 
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Gase  finden  folglich  keine  leuchtföhigen  Dämpfe  mehr  vor; 
daher  die  alte  Erfahrung,  dafs  gewöhnliches  Holz-  oder  Torf- 
gas sich  zur  Beleuchtung  nicht  eignen. 

Aus  dem  Vorhergehenden  folgt,  dafs  man  verschiedene 
Wege  einzuschlagen  hat,  je  nachdem  man  die  Gewinnung 
gasförmiger«  oder  die  flüssiger  und  fester  Leuchtstoffe  be- 
zweckt. 

Im  ersten  Falle  sucht  man  durch  eine  sogleich  ange- 
wandte hohe  Temperatur  die  Bildung  des  Theers  möglichst 
zu  beschränken;  die  Harzgasbereitung  nach  Selligues«  der 
White 'sehe  Hydrocarbonprocefs,  sowie  das  Verfahren  zur 
Darstellung  eines  guten  Leuchtgases  aus  Torf  und  Holz«  be- 
ruhen auf  dem  Princip,  dafs  feste  oder  flüssige  Kohlenwasser- 
stofie  bei  wiederholtem  Erhitzen  vor  ihrer  gänzlichen  Zer- 
störung in  einfachere  leuchtende  Verbindungen  zerfallen,  die 
einem  brennbaren«  nicht  leuchtenden  Gase  beigemischt,  das- 
selbe leuchtfähig  machen. 

Bei  der  Gewinnung  flüssiger  und  fester  Producte  sucht 
man  umgekehrt  durch  eine  vorsichtige  Steigerung  der  Tem- 
peratur die  Zersetzung  derselben  in  gasförmige  zu  verhindern. 

Zur  Gewinnung  des  Paraffins  und  der  Oele  eignen  sich 
Torf«  Braunkohle«  Steinkohle  und  bituminöse  Schiefer,  jedoch 
nicht  in  gleichem  Grade.  Bei  den  drei  erstgenannten  ist  der 
gewonnene  Coak  ein  werthyolles  Product,  wenn  sein  Aschen- 
gehalt nicht  zu  bedeutend  ist;  der  Rückstand  der  bituminösen 
Schiefer  ist  zur  Alaunfabrikation  anwendbar.  Aufserdem  ent- 
scheiden örtliche  und  andere  Rücksichten  bei  ihrer  Wahl. 

Die  Destillation  der  Rohstoffe  wird  entweder  in  Schacht- 
öfen oder  in  Retorten  ausgeführt*  Bei  den  ersten  giebt  ein 
Theil  des  Materials  im  Ofen  durch  seine  Verbrennung  die 
zur  Destillation  erforderliche  Hitze.  Von  Bell ford  zuerst 
angewandt,  sind  sie  von  Kane  und  Sullivan  bei  der  Ver- 
arbeitung des  Torfes  in  Irland  eingeführt  und  von  Wagen- 
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mann  zu  der  der  Braunkohlen  empfohlen.  Sie  bestehen  we- 
sentlich aus  einem  gemauerten,  oben  verschliersbaren ,  nach 
unten  verjüngten  Conus  mit  Rost.  Die  Feuerung  wird  ent-* 
weder  auf  dem  Roste,  unter  dem  sich  ein  Zugloch  befindet, 
begonnen  und  die  gebildeten  Dämpfe  strömen  dann ,  während 
die  oben  zur  Beschickung  dienende  Oeffnung  geschlossen  ist, 
durch  einen  seitlichen  Kanal  in  Verdichtungskammern  mit 
vielfacher  Circulation^  aus  deinen  sich  Theer  und  Theerwasser 
in  ein  Reservoir  ergiefsen  ,  während  die  Gase  in  die  Esse 
entweichen,  durch  welche  der  Zug  hervorgerufen  und  re- 
gulirt  wird.  —  Oder  das  Feuer  wird  oben  angezündet  und 
schreitet  nach  unten  fort,  und  der  von  oben  eintretende  Luft- 
strom zieht  durch  ein  System  von  Verdichtnngskanälen^  die 
unter  dem  Roste  beginnen.  —  Wenn  die  Entwicklung  flüch- 
tiger Producte  nachläfst,  so  werden  die  Zuglöcher  geschlossen 
und  die  rückständigen  Coaks  durch  eine  seithche,  verschliefs- 
bare  Oeffnung  ausgezogen. 

Bei  der  Destillation  aus  Retorten  dienen  den  Gasretorten 
ähnliche  gufseiserne  Halbcylinder^  bei  denen  aber  das  Abzugs- 
rohr für  die  Dämpfe  an  der  dem  Roste  gegenüberliegenden 
Seite  angebracht  ist.  Die  Abzugsröhren  mehrerer  Retorten 
vereinigen  sich  in  einem  Sammelrohre,  das  zu  den  Conden- 
sationsapparaten  führt. 

Wesentlich  ist  bei  jeder  Art  von  Einrichtung ,  dafs  die 
gebildeten  Dämpfe  leicht  abfliefsen  können  ^  weil  sie  bei 
längerem  Verweilen  im  Heizraume  theilweise  zerlegt  werden. 
Das  Material  wird  im  lufttrockenen  Zustande  angewandt;  der 
(dann  stets  noch  vorhandene)  Wassergehalt  desselben  scheint 
eher  günstig  als  nachtheilig  zu  sein.  Brown  liefs  während 
der  Destillation  einen  Strom  von  überhitztem  Wasserdampf 
durch  die  Retorte  gehen,  um  die  gebildeten  Dämpfen  möglichst 
schnell  wegzuführen;  allein  diefs  Verfahren  ist  wieder  ver- 
lassen worden. 
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Die  Ableitintgfsröhf  en  müdseiiv  um  einer  Verst^pfungf  durch 
abgelagerte  feste  oder  dickflüssige  Theile  vorzubeugen,  sehr 
weil  sein  und  zugleich  eine  grofse  Lä&genentwicklung  haben, 
um  die  verdampften  StolFe,  die  sich  aus  dem  Gase  nur  lang- 
sam abscheiden,  möglichst  z«  i/«rdichten.  -—  Die  entwickelten 
Gase  werden  «weckmäfsig  zmr  Heizung  bei  der  gleichzeitig 
betriebenen  Beimigiing  der  Oele  verwandt. 

Die  erbattenen  Destillationsproducte  sammeln  sich  in  Be<- 
hältm'n,  deren  Temperatur  man  nicht  unter  -f-  30®  C.  sinken 
Ififst.  Die  ölige  Flüssigkeit,  die  steh  bei  dieser  Temperatur 
leicht  von  dem  wSsserigen  Theil»  scheidet,  wird  in  eine  De* 
stilliitlase  gepumpt. 

In  einer  ersten  Reclifioation  sondert  man  das  Destillat  in 
Oele  von  drei  verschiedenen  Dichte,  deren  letztes  gewöhn- 
lich in  der  Vorlage  erstarrt  und  als  Parafflnmasse  bezeichnet 
wird.    Der  in  der  Blase  bleibende  Bückstand  dient  als  Asphalt* 

Die  weitere  Reinigung  der  erhaltenen  Oele  hat  den  Zweck, 
sie  von  sauren,  basischen  und  von  leicht  oxydirbaren  Stoffen 
zu  befreien  und  wird  durch  Behandlung  mit  concentrirter 
Säure,  QxydaüoBsmilt^lQ  wd  alkalischen  Laugen  bewerk- 
stelligt. -^  Die  zu  reinigenden  Oele  werden  in  mit  Schaufel- 
apparaten verseheuiei»  Siündern  zuerst  mit  starker  Lauge  ge- 
mengt, wobei  sie  ihre  Farbe  zum  Theil,  den  üblen  Geruch 
beinahe  ganz  verlieren;  dann  folgt  eine  Behandlung  mit 
(2  bis  8  pC.)  concentrirter  Schwefelsäure,  in  mit  Blei  aus- 
gelegten Fässern.  Ein  Zusatz  von  chromsaurem  Kali  oder 
Braunstein  und  Salzsäure  ist  dabei  häufig  von  Nutzen.  Das 
wieder  geklärte  Oel  wird  sodann  abgezogen,  mit  verdünnteir 
Lauge  entsäuert  und  einer  neuen  Rectification  unterworfen. 

Jede  der  vorhergewonnenen  drei  Portionen  liefert  hierbei 
wieder  ein  leichtflüssiges  und  ein  öliges  Destillat,  die  man 
nach  ihrem  specifischen  Gewicht  trennt.  —  Der  bei  der  De* 
stillation  der   Paraffinmasse    bleibende   Rückstand  wird   bei 
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niedriger  Temperatur  der  Krystallisation  überlasaea  und  das 
abgeschiedene  ParafBn  vom  dicken  Oele  durch  die  Presse 
geschieden.  Die  Reinigung  des  rohen  Paraffins  geschieht 
entweder«  indem  man  die  noch  gefärbten  Kuchen  mit  einem 
gleichen  Gewichte  concentrirter  Schwefelsäure  bei  einer  100^ 
nieht  übersteigenden  Temperatur  erhitzt  und  zuletzt  in  alica- 
lisebem  Wasser  umschmilzt,  oder  indem  man  es  wiederholt 
ans  dem  gewonnenen  farblosen  Oele  umkrystallisirt  und  aus- 
prelal.  —  Die  Anwendung  von  heifser  Schwefelsäure  beruht 
darauf,  dafs  sie  noeh  zurückgehaltene  flüssige  Stoffe  und 
färbende  Körper  entweder  löst,  oder  unter  Abscheidung  von 
Kohle  zerstört,  während  sie  auf  Paraffin  nicht  einwirkt. 

Das  gewonnene  Paraffin  zeigt  die  allgemeinen  Eigen- 
ichnften  der  anter  diesem  Namen  zusammengefafsten  Kohlen 
wasserstoife,  auf  die  ich  später  zurückzukommen  habe.  Um 
seinen  niedrigen  Schmelzpunkt  etwas  zu  erhöhen,  setzt  man 
demselben  beim  Einschmelzen  zur  Kerzenfabrikation  eine  ge^ 
ringe  Menge  Stearinsäure  zu«  —  Die  erhaltigen  öligen  Pro*^ 
diicte  sind,  wie  schon  erwähnt,  immer  Gemenge  mehrerer  Ver- 
bindungen, verschieden  nach  den  Rohstoffen,  aus  denen  sie 
gewonnen  wurden;  sie  stimmen  in  ihrem  allgemeinen  physi- 
kalischen Verhalten  und  in  dem  Character  überein,  mit  glän- 
zendem Lichte  zu  verbrennen.  Ihre  Scheidung  nach  dem 
specifischen  Gewichte  ist  eine  Sache  der  Empirie,  und  nur 
berechnet  auf  die  Anwendungen,  zu  denen  sie  bestimmt  sind. 
Die  von  Wagenmann  in  diesem  Sinne  gegebene  Einthei- 
lung  ist  folgende. 

1.  Leichtes  Od  (Photogen,  Mineralöl,  Eupione  oil}, 
vom  specifischen  Gewichte  0,815  bis  0,835;  aus  den  bei  der 
Destillation  erhaltenen  Oelen  vom  specifischen  Gewichte  0,760 
bis  0,86$  zusammengesetzt.  In  besonders  construirten  Lam- 
pen mit  untenliegendem  Reservoir  nnd  starkem  Luftzüge  brenn- 
bar und  eine  blendend  weifse  Flamme  gebend. 
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2.  SotoT'Odf  vom  specifischen  Gewicht  0,885  bis  0,895. 
Ans  den  bei  der  DestiDation  erhaltenen  Oelen  ron  0,870  bis 
0,920  specifischem  Gewicht  gemischt  Es  eignet  sich  zum 
Brennen  in  Carcel'schen  Lampen  und  ersetzt  zu  diesem 
Zwecke  die  vegetabilischen  Oele  vollkommen. 

Goi"  oder  Schmiere-Öd.  Alle  Gele,  die  ein  höheres  spe* 
cifisches  Gewicht  als  0,920  haben.  Dieses  noch  paraffinhaltige, 
gewöhnlich  dunkler  gefärbte  und  schillernde  Product  ist  ein 
vortreflTliches  Material  zur  Leuchtgasbereitung;  mit  etwas 
Wallrath  versetzt  dient  es  zum  Einfetten  von  Maschinen- 
theilen. 

Wenn  es  sich  um  die  quantitative  Bestimmung  der  Menge 
von  Destillationsproducten  handelt^  die  ein  gegebenes  Roh- 
material liefern  kann,  so  hat  man  im  Wesentlichen  denselben 
Weg  einzuschlagen  und  den  Versuch  möglichst  unter  den- 
selben Bedingungen  auszuführen,  unter  denen  die  Gewinnung 
im  Grofsen  stattfindet.  Als  Destillirgeföfs  benutzt  man  ent- 
weder eine  eiserne  Röhre  mit  gutem  Verschlufs,  oder  eine 
schmiedeeiserne  Flasche  mit  luftdicht  eingepafstem  gebogenem 
Flintenlauf.  Ich  habe  letztern  Apparat  bei  öfterem  Gebrauch 
sehr  zweckmäfsig  gefunden;  eme  Bestimmung  ist  aber  natür- 
lich unzureichend.  Der  Flintenlauf,  der  heifs  genug  wird, 
um  eine  Ablagerung  des  gebildeten  Theers  zu  verhindern, 
steht  an  seinem  abwärts  gebogenen  Theil  durch  einen  Blech- 
ansatz mit  einer  geräumigen  Vorlage  in  Verbindung,  die  gut 
abgekühlt  wird  und  durch  weite  und  lange  gebogene  Glas- 
röhren mit  zwei,  wenig  Wasser  enthaltenden  und  gleichfalls 
abgekühlten  Vorlagen  communicirt.  Die  durchströmenden 
Gase  hinterlassen  in  diesen  noch  eine  geringe  Menge  Theers 
und  können  dann  beliebig  in  ein  Gasometer  oder  in  den 
Feuerraum  geleitet  werden.  Die  vollständige  Abscheidung 
der  Theerbestandtheile  aus  dem  Gase  gelingt  übrigens  im 
Kleinen  so  wenig  als  im  Grofsen.  —  Eine  Bleirohrschlange, 
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die  zor  Verdichtung  der  Dämpfe  angewandt  worden  ist,  ver^- 
stopft  sich  leicht,  wenn  sie  gut  gekühlt  wird,  und  bleibt 
aufserdem  im  Inneren  mit  Theer  überzogen,  welcher  der  Wä- 
gung entgeht. 

Die  Gewichtszunahme  der  gewogenen  Vorlagen  giebt  die 
Gesammtmenge  des  Destillates;  der  Theer  wird  sodann  im 
Scheidetrichter  möglichst  von  der  wässerigen  Flüssigkeit  ge- 
trennt (^diefs  wird  erleichtert,  wenn  die  Flüssigkeit  gelinde 
erwärmt  war)  und  für  sich  gewogen.  —  Ein  Theil  des  Theer- 
wassers  wird  zur  qualitativen  Prüfung,  ein  anderer  gewogener 
zur  quantitativen  Bestimmung  des  Ammoniaks  verwandt.  Das 
weitere  Verfahren  ist  in  der  Folge  ausfühlrlicher  entwickelt; 
ich  bemerke  nur  noch,  dafs  die  Reinigung  der  destillirten 
Oele  sehr  erleichtert  wird,  wenn  man  dieselben  zuerst  mit 
*  warmer  Aetzlauge  behandelt. 

Wie  aufserordentlich  verschieden  die  Ausbeute  sein  kann, 
die  von  gleichnamigem  Material  geliefert  wird,  geht  aus  der 
folgenden  Zusammenstellung  einiger  Bestimmungen  von  Fre- 
senius, Wagenmann  und  Vohl  hervor.  Vohl's  Angaben 
beziehen  sich  auf  ganz  reine  Producte;  die  von  Fresenius 
auf  die  Menge  der  rohen,  bei  der  ersten  Destillation  erhal- 
tenen, leichten  und  schweren  Oelc,  in  denen  das  Paraffin  noch 
enthalten  ist  und  deren  Reinigung  nach  Fresenius  mit 
einem  Verluste  von  30  pC.  verbunden  ist.  Wagenmann 
giebt  gleichfalls  das  Gewicht  des  reinen  Photogens  und  des 
schweren  Oeles,  P.  M.  bezeichnet  dagegen  butterartige 
Paraffinmasse,  mit  einem  ungefähren  Gehalte  von  14  pC. 
Paraffin. 
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Das  Lager  des  bitominösen  Sandei^,  dessen  Untersuchung 
ich  in  dem  Nachstehenden  mittheile^  ist  yor  einiger  Zeit  bei 
Heide  in  Holstein  neu  aufgefunden  worden.  Das  Vorkom- 
men desselben  ist,  nach  einer  gefäUigen  Mittheilung  des 
Herrn  Dr.  Heyn,  ganz  entsprechend  dem  in  der  Lüneburger 
Haide ;  die  Mächtigkeit  des  Lagers  beträgt  20  Fufs.  "-  Es 
handelte  sich  bei  der  Untersuchung  zunächst  um  die  Beant- 
wortung der  Frage,  ob  und  in  welcher  Menge  sich  flüssige 
oder  feste  LeuchtstoGTe  daraus  würden  gewinnen  lassen. 

Die  bituminöse  Masse,  aus  einem  feinkörnigen,  von  einer 
harzigen  Materie  durchtränkten  Sande  bestehend;  hat  die  Con- 
sistenz  eines  festen  Teiges,  dunkelbraune  Farbe  und  starken, 
aber  nicht  unangenehmen  Geruch.  Beim  Zerdrtkken  klebt 
sie  zwischen  den  Fingern.  Längere  Zeit  in  einem  Reiörtchen 
auf  -f-  100®  erhitzt  giebt  sie  ein  ölfreies,  schwach  riechendes 
Wasser.  —  Kaltes  Wasser  wirkt  auf  die  Substanz  nicht  ein; 
in  kochendem  erweicht  sie,  klebt,  ohne  förmlich  zu  schmelzen, 
an  den  Wänden  des  Gefäfses  und  giebt  auch  bei  stunden- 
langem Kochen  nur  einen  dünnen  öligen  Ueberzug  an  der 
Oberfläche.    Im  Deslillate  sind  einzelne  Oettropfen. 

Alkohol  löst  aus  der  bituminösen  Masse  einen  kleinen 
Theil  auf;  der  Rückstand  hat  seinen  Zusammenhang  nicht 
verloren.  Die  gelbe  alkoholische  Lösung  ist  neutral  und  hin- 
terläfst  nach  dem  Verdampfen  und  anhaltendem  Trocknen  bei 
-f-  100®  ein  syrupdickes  rothgelbes,  klares  Harz,  vom  Geruch 
des  Sandes,  unlöslich  in  KaM  und  Ammoniak^  leichtlöslich  in 
Aether  und  Petroleum. 

Durch  Aeiher  verliert  der  tnit  Alkohol  extrahirte  Sand 
sogleich  seinen  Zusammenhang.  Der  ätherische,  dunkelbraune 
Auszug  hinterläfst  ein  schwarzbraunes,  sehr  zähes  Harz,  in 
Weingeist  unlöslich,  sonst  dem  Vorhergebenden  sich  ähnlich 
verhaltend)  aber  geruchlos.  *^  Der  mit  Aeiher  extrahirte 
Sand  ist  noch  dunkel  gefärbt;   mil  verdünitier  Kalilauge  &MM 
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färbt  er  dieselbe  gelb;  aus  dem  Filtrat  werden  durch  Säuren 
dunkle  Flocken  gefällt,  nach  dem  Auswaschen  auf  dem  Pia-* 
tinblech  ohne  merklichen  Rückstand  verbrennlich.  —  Im  Pia* 
tintiegel  schwärzt  sich  der  mit  Aelher  extrahirte  Sand,  unter 
Entwicklung  brenzlicher  Dämpfe,  und  nimmt  nur  nach  anhal- 
tendem Glühen  bei  Luftzutritt  eine  röthlichweifse  Farbe  an. 
Er  wird  ferner  von  rauchender  Salzsäure  kaum  angegriffen, 
ist  von  kohlensauren  und  phosphorsauren  alkalischen  Erden 
frei  und  wesentlich  quarzig.  —  In  dem  genannten  Vorkommen 
ist  derselbe  demnach  mit  Wasser,  mindestens  zwei  Harzen 
von  verschiedener  Löslichkeit,  an  welche  ein  flüchtiges  Oel 
gebunden  ist,  und  einer  in  Weingeist  und  Aether  unlöslichen, 
in  Kali  löslichen  Substanz  begleitet.  Das  Verhalten  des  har- 
zigen Gemengtheiles  ist  ganz  analog  dem  der  Bergtheere 
(Bechelbronn)  und  anderer  Bitume,  in  denen  Boussingault 
die  Existenz  fester  Harze  (AsphaKene  u.  a.)  und  flüssiger 
Kohlenwasserstoffe  (Petroläne)  nachgewiesen  hat. 

Die  Masse  ist  in  ihrer  Mischung  nicht  durchaus  gleich- 
förmig; ich  habe  in  zwei  verschiedenen  Parthieen  einer  gröfseren 
Quantität  den  Gehalt  an  Wasser  und  organischer  Materie  be- 
stimmt. 

Erste  Portion. 

1.  7,7554  Grm.  der  Masse,  im  bedeckten  Platintiegel 
zuerst  gelinde,  dann  allmälig  bis  zum  Glühen  erhitzt  und  bei 
Luftzutritt  sodann  entkohlt,  verloren  1,4642  Grm.  =  18,87  pG. 
organische  Materie  und  Wasser. 

2.  12,5876  Grm.  bei  +  100<>  bis  zum  Constantbleiben 
des  Gewichtes  getrocknet,  verloren  0,9091  Grm.  ss=  7,22  pC. 
Wasser  (und  flüchtige  Stoffe}. 

Der  Rückstand,  mit  Aether  vollständig  extrahirt,  lieferte 
durch  Verdunsten  des  Auszugs  und  Trocknen  bei  -|-  100<^ 
1,302  Grm.  Harz  ss  10,34  pG. 
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Der  rückständige,  bei  100®  getrocknete  Sand  betrug  10,310. 
Im  Platintiegel  bis  zum'  vollständigen  Verbrennen  der  KoUcf 
geglüht,  blieben  10,209  Grm.  s  81,10  pC. 

Die  durch  Aether  nicht  ausgezogene  organische  Materie 
betrug  demnach  0,160  ss.  1^35  pC. 

Zweite  Portion. 

3.  10  Grm.  verloren  bei  +  100»  0,573  Grm.  =  5,73  pC. 
Wasser  und  flüchtige  Stoffe. 

4.  100  Grm.  derselben  Portion  wurden  wiederholt  mit 
96procentigen  Alkohol,  dann  mit  Aether  extrahirt  Beide 
Auszüge  wurden  verdunstet  und  bei  -f  ^^^  getrocknet. 

Das  Alkoholextract  betrug  2,240  Grm. 
Das  Aetherextract  betrug  10,300  Grm. 
Der  rückständige  Sand  wog  bei  100<»  getrocknet  82,07  Grm. 
7^4588  Grm.   dieses  Rückstandes  verloren ,  im  offenen 
Tiegel  caicinirt,  0,1226  Grm. 

Demnach  ergiebt  sich  für  die  Zusammensetzung 

der  Probe  A  '  der  Probe  B 

ans  1  Q.  2  ans  3  n.  4   . 

Aetherextract  .  \  4n  04  ]                    *^'^^  i 

Alkoholextract./     '  '      |     H  69          ^'^1    *^'®'' 

Rückstand  organ.  Mat.  1,35  )        '              1,33) 
Wasser  und  bei  -j- 100* 

flüchtige  Stoffe     .  7,22                       5,73 

Sand 81,10                     80,74 


100,01  100,34. 

Bei  Luftabschlufs  einer  höheren  Temperatur  ausgesetzt, 
entwickelt  der  bituminöse  Sand  zuerst  Wasserdämpfe,  denen 
bei  gesteigerter  Hitze  bald  ein  schwachgenirbtes,  dünnflüssiges 
Oel  folgt.  Bei  verstärktem  Feuer  destillirt  ein  brauner  Theer ; 
die  Deslfllation  ist  sehr  bald  von  einer  Gasentwicklung  be- 
gleitet 

Ich  habe  die  erste  Destillation  in  einer  eisernen  Röhre 

Ana.  d.  Cham.  a.  Pharm.  CIII.  Bd.  1.  Heft.  2 
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v^  gto&ereii  Dimenstohen  ausgef&hrt,  diefialbe  aber  an- 
dickten  Schlosses  wegen  wieder  verlassen.  Zu  d^  folgen*- 
den  Versuchen  dieiite  eine  schmiedeeiserne  Flasche^  die  ini 
Windofen  erhitzt  wurde.  Der  m  ihren  Hals  eingesetste  ge- 
bogene Flintenlauf  war  mit  einem  Blechansalze  versehen,  der 
tief  in  die  erste  Vorlage  tauchte.  Da  die  Flasche  nur  4  Pfund 
des  bituminösen  Sandes  fafste,  so  sind  die  Destillationen, 
deren  jede,  etwa  5  Stunden  währte^  in  hinreichender  Zahl 
wiederholt  worden,  um  einen  möglichst  annähernden  Mittel- 
werth  zu  erhalten.  Um  keinen  Theil .  des  flüchtigen  Stoffes 
zii  verlieren^  ist  der  Sand  vor  der  Destillation  nicki  getrpek- 
net.  Uebrigens  sind  alle  Versuche  während  kalter  Witterung 
und  in  rascher  Folge  ausgeführt. 

'  In  einer  ersten  Versudisreibe  von  7  Destillationen  wurde 

die  Flasche   gewöhnlich  nur  zur  dunkeln   Rothgluth   erhitzt 

und  der  Versuch  unterbrochen,  wenn  keine  flüssigen  Punkte 

mehr  auftraten.    Auf  die  Bestimmung   der  gleichzeitig  ent- 

wichelien  Gase,  die  mit  leuchtender  Flamme  brannlen^  vrurde 

kein  Gewicht  gelegt. 

.    2000  Grm.  des  bituminösm  Sandes  lieferten  : 
i.  2.  3.  4.  6.  6.  7. 

240        235        255        267        253        264        284  Grm., 

im  Ganzen  14000  Grm.  also  1798  Grm.  flüssigen  Destillates  = 

12^  pC. 

In  einet  zweiten  Reihe  von  4  Destillationen  wurde  die 
Hitze  zuletzt  bis  zur  hellen  Rothgluth  gesteigert  und  das,  ge- 
sammeile Gas  gemessen. 

2000  Grm.  lieferten  flüssiges  DesüIIat  : 

I.  2.  3;  4. 

230  260  265  284  Htm. 

an  Gasen  :   46  Liter       31  Liter        —  30  Liter,. 

im  Ganzen  8000  Grm.  also  1035  Grm.  flüssigen  Destillates 

12,93  pC. 


üiBT  kbblehaltige  Rückstand  der  vierlen  Deillilfelioii  be- 
trag, aiögliehst  sorgföUig  gesammelt,  1690  6rm.  100  Theile^ 
des  bitumini^seti  Sandes  hatten  in  dieser  Destillation  ttiithln 
gdietet  : 

8^5  kohlehaltigen  Rttckstand, 
HO  DesUUat, 
1,5  Gase  and  V^lnst, 
100,0. 

Die  erhaltenen  flössigen  Producte  sind  Yon  hdchsl  anaii-i> 
genehmen,  durchdringenden  Geruch  und  scheiden  sieb  nur 
langsam  in  eine  wässerige,  durch  eine  schwaree  flockige 
Materie  verunreinigte,  und  eine  obere  dickliche  ölige  Schicht 

Der  wässerige  Anih^  schwach  gelb  gefärbt,  ist  neutral. 
Er  ist  frei  von  Schwefelwasserstoff,  giebt  mit  SHberlösung 
einen  weifsen  Niederschlags  der  sich  nach  einiger  Zeit  schon 
in  dev  Kälte,  in  der  Wärme  augenblicklich  schwärzt.  Durch 
essigsaures  ttei  wird  er  weifs  gefällt.  Im  Wasserbade  ver- 
dampft hinterläfst  er  einen  sehr  geringen  dunkeln,  in  Wasser 
nur  noch  theilweise  mit  brauner  Farbe  idslicben  Rückstand. 
Neben  dieser  leicht  oxydirbaren  organischen  Materie  Uefa 
sich  ferner  im  Abdampfrüdistande  von  250  Grm.  desselben, 
die  vorher  mit  Salzsäure  angesäuert  waren,  Ammoniak  in  ge- 
ringer Men^e  nachweisen,  das  auf  einen  im  Sande  enthaltenen 
stickstoffhaltigen  Körper  deutet ;  in  einer  eben  so  grofsen, 
unter  Zusatz  von  kohlensaurem  Natron  verdampften  Menge 
wurde  Essigsäure  (oder  Battersäare  ?}  erkannt. 

Der  otige  Thml  des  DestUkUes  >  wurde  mit  verdünnter 
Lauge  gelinde  erwärmt , '  wobei  er  seinen  Geruch  sogleich 
beinahe  vollständig  verliert »  sodann  mit  Wasser  gewaschen, 
im  Seheidetrichter  nach  längerer  Ruhe  getrennt  und  ge- 
wogen. 

1.    2446  Gm*  Destillat  gaben  in  dieser  Weise  1407  Grm.  Oel. 
«.    i035    „         ,,  „      „       „        „        625     ^      „ 

2» 
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^  Die  kaiische  WaschflUssigkeit  trübte  sich  beim  Ueber- 
sätligfen  mit  Säure,  indem  zugleich  ein  penetranter,  an  Cafi- 
belsSure  erinnernder  Geruch  auftrat.  Die  saure  Flüssigkeit 
wurde  destillirt.  Das  wässerige  Destillat  war  trübe  Und  bis 
zu  Ende  von  einer  schweren  öligen  Materie  begleitet ,  die 
sich  an  der  Luft  bräunte.  Um  diesen  Körper  für  sich  zu 
gewinnen  y  wurde  das  Destillat  mit  Aether  geschüttelt  und 
der  von  der  gana^  klar  gewordenen  wässerigen  Flüssigkeit 
getrennjte  ätherische  Theil  für  sich  destillirt.  Er  hinterliefs 
ein  braungefarbtes  dickliches  Oel,  vom  Gerüche  des.  Casto- 
reums,  leicht  wieder  in  Kalilauge,  nur  unvollständig  in  Wasser 
löslich.  Ein  Fiohtenspahn ,  mit  der  wässerigen  Lösung  ge- 
tränkt und  dann  mit  Salzsäure  befeuchtet,  zeigte  na^h  dem 
Trocknen  die  für  Carbolsßure  characteristische  blaue  Färbung. 
Der  in  Alkalien  lösliche  Antheil  des  Oels  enthält  demnach 
Ca^bolsäure.  Da  die  ganze  erhaltene  Menge  nur  einige 
Gramme  betrug , ,  so  habe  ich  nicht  versucht,  sie  im  reinen 
Zustande  daraus  abzuscheiden. 

Der  in  Alkalien  unlösliche  T)ieil  des  Oels  wurde  bei 
vorsichtigem  Feuer  destillirt  und  der  zuerst  übergehende 
leichtflüssigere  Antheil  von  dem  später  folgenden  dickeren 
Oele  getrennt.  Ein  butterartiges  Producta  wie  es  bei  der 
Destillation  paraffinreichen  Theers  immer  gewonnen  wird, 
trat  hierbei  nicht  auf.  In  der  Retorte  blieb  ein  asphaltahn- 
licher  Rückstand. 

1407  Grm.  des  gewaschenen  Oeles  lieferten  : 

1299  Grm.  leichte  und  schwere  Oele, 
103     „     Asphalt, 
5     „     Verlust. 

Zur  weiteren  Reinigung  wurden  die  Oele  mit  ^  ihres 
Gewichtes  concentrirter  Schwefelsäure  unter  häufigem  Uni"' 
schütteln  in  Berührung  gelassen,  dann  mit  alkalischer  Lauge 
gewaschen,  die  Behandlung  mit  Jj^  Schwefelsäure  und  Lauge 
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wfederlolr  und  die  zuletzt  mit  Wasser  Rbgewaschendn  Vele 
nrit  eingesenktem  Thermometer  desiillirt.  Das  Prodact  wurde 
in  drei  Portionen  gesondert  deren  erste  von  -f-  90^  bis-j-  250®^ 
die  zweite  Ton  -f  ZSO^»  bis  +  300<»,  die  dritte  über  -f  300« 
fiberging.  Als  Rückstand  hinterblieb  abermals  eine  kleine 
Menge  asphaltähnlichen  Pechs.  Auch  bei  dieser  Destillation 
trat  kein  erstarrendes  Product  auf;  aber  die  über  -4-  300® 
siedende  Portion^  von  .dicklicher  Consistenz,  schied,  auf  einige 
Grade  unter  0«  abgekühlt,  Krystallflitter  ab,  die  gesammelt, 
durch  Pressen  zwischen  Papier  von  anhängendem  Oel  ge- 
trennt und  mit  coneentrirter  Schwefelsäure  erhitzt  wurden. 
In  alkalischem  Wasser  umgeschmolzen,  hatte  die  so  gewon- 
nene geringe  Menge  noch  einen  Stich  ins  Gelbe ,  war  aber 
ganz  geruchlos.  Aus  siedendem  Alkohol  umkrystallisirt ,  lag 
der  ^chmehEpunkt  der  ersten  Krystallisation  bei  -|-  59<^,  der 
der  zweiten,  kleineren  Menge  bei  -f-  öS«.  Weitere  Versuche 
habe  ich  damit  nicht  anstellen  können  und  mufsdefshalb  da- 
hin gestellt  sein  lassen,  ob  diese  Substanz  den  unt^r  dem 
Namen  Parafln  beschriebenen  KohlenwasseriStoflen ,  deren 
Schmelzpunkte  zwischen  -f"  33^  und  4*  ^^i^^  liegen,  zuzu- 
zählen ist. 

Die  beiden  ersten  Portionen  der  rectificirten  Oele 
wurden  durch  Digeriren  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und 
einer  Lösung  von  saurem  chromsaurem  Kali  von  einem 
noch  anhängenden  Geruch  und  der  dunkeln  Färbung,  die 
sie  bei  Luftzutritt  annahmen ,  befreit ,  mit  verdünnter 
Lauge,  zuletzt  mit  Wasser  gewaschen  und  wiederholt  destil- 
lirt*  Aus  dem  unter  4-  250«  siedenden  Oele  suchte  ich  ver* 
geblich  durch  fractionirte  Destillation  Producte  von  constan- 
tem  Siedepunkte  zu  erhalten«  Das  Sieden  beginnt'  schon 
unterhalb  -f*  90«;  die  unter  beständigem  Steigen  des  Ther- 
mometers bis  4"  ^^  übergehende  Portion  ist  sehr  unbe- 
deutend.   Von  4-  150«  geht  die  Destillation  ziemlich  rasch ; 
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aber  -f  200<»  färbt  sich  das  Destilhl,  wohl  in  Fo]?^  eiom 
tbeil weisen  Zerfetzung,  schwach  und  hinterläf$i  einen  0*6» 
ringen  dunkehl  Rückstand.    Die  erhaltenen 

I.  leichten  Oele  zeigen  folgende  Eigenschaften  :  o.  der 
von  -f  90<»  bis  +  230^  destillirte  Antheil,  beinahe 
ganz  farblos^  ist  von  aromatischem  Geruch,  sehr  dünn- 
flüssig, vom  spec.  Gewicht  0,798  bei  4-  8<>.  Er  ist 
lejchtlöslich  in  Alkohol  und  Aether;  Kalium  behUlt 
darin  seinen  Glans.  Jod  löst  er  hi  geringer  Menge 
mit  purpurrother  Farbe,  üntersalpetersäurehaltige  Sal- 
petersäure bildet  damit,  unter  heftiger  Einwirkung, 
eine  gelbe  Lösung,  aiis  der  sich  auf  Zusatz  von  Wasser 
ein  schweres  Oel  von  Bittermandelgemch  abscheidet, 
worin  sich  aber  Nitrobenzol  nicht  nachweisen  ^läfst. 

b.    Der  von  +  230<>  bis  +  2^  destUlirende  Theil 

ist  schwach   gelblich;   sein  spec.  Gewicht  0,845   bei 

4*  ^°*    Verhält  sich  dorn  Vorhergehenden  ähnlich,  löst 

sich  aber  nur  in  .  starkem  Alkohol  und  in   geringerer 

Menge ;  sein.^Geruch  ist  etwas  verschieden. 

n.    Das  von  -)-  250^  bis  -f*  300<^  gesammdte  schwere  Oel 

ist  hellgelb,   Von  der  Consistenz   eines  fetten  Oels; 

spec.  Gewicht  bei  -f-  8o  0,8714.        ^ 

IIL    Der  letzte  Anthefl,    woraus   sich  das  Paraffin  abge^ 

schieden  hatte,  ist  braungelb,  etwas  schillernd,  dick-y 

flüssig  und  vom  spec.  Gewicht  0,917. 

Wie  bedeutend  der  Verlust  ist ,   den  die  Reinigung  der 

Oele  mit  sich  führt,  wenn  man  im  Kleinen  arbeitet,  geht  aus 

der  folgenden  Zusammenstellung  der   erhaltenen   Ausbeute 

hervor.    Namentlich  schliefst  der  pechartige  Körper,  der  sich 

bei  der  Einwirkung  der  concentrirten  Schwefelsäure  auf  die 

Oele  bildet,  bedeutende  Mengen  Oels  ein,  das  sich  nur  nach 

längerem  Stehen  zum  Thefl  wieder  abschoideU    Bei  der  Be^ 

arbeitung  im  GroCsen  dient  dieser  Rückstand,  wo  die  Umstände 
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«9  >erteoben ,  zur  Bareitung   von  schwefdsBurem  Ammoniak 
aus  den   ammoniakalisohen  Wassern  der  Gasanstalten.    Die 

I 

sich  abscheidende  Theennasse  wird,  wenn  sie  sich  angesam^ 
mrit  hat,  for  sieb  destUHrt. 

I.  14,000  6rm.  des  Sandes  gaben  17d6  Grm.  Destillat 
=  1034  gewaschenes  Oel  und  764  Grm.  wässerige 
Flüssigkeit. 

n.    8,000  Grm.  des  Sandes  gaben   1035  Grm.  Destillat  = 
625  gewaschenes  Oel  und   410  Grm.  wässerige  Flüs- 
sigkeit.   . 
Im   Ganzen   gaben  22,000  Grm.    des  Sandes  2833  Grm. 
Destillat  oder    12^87  pC.   =   1659  gewascheifies"0'6t"irtför 
7^54  pC.  und  1174  Grm.  wässerige  Flüssigkeit  oder  5,33  pC. 
Bei    der  weiteren   Reinigung  lieferten    1407  Grm.   Oel 
fentbprechend  18,660  Grm.  des  Sandes  zu  7,54  pC.)  : 

V    1299  destillirte  Oele,  *  i 

103  Asphalt, 
5  Verlust. 


mamm 


1299  GxDi.  destillirte  Oele  lieferten  : 


Leichtes  Oel,   sp.  G. 

0,798  bis  0,845 
Schweres  Oel,   spec. 

Gew.  0^71  .  . 
Dickstes  Oel,    spec 

Gew.  0,917 .  .  . 
Asphalt  .  « .  .  .  • 
yerlast 


230  Gnn. 
334  • 


433 

11 

291 


n 


1299 


100  Thöiie  Sand  geb^n  folglich  : 


Leichtes  Oel 
Mittleres  Oel 
Dickstes  Oel 
Asphalt 
Verlust  .    .  . 


1,231 

1, 79 1 5,34 
2,32j 
(^64 
1,56 


-<■    -a 


7,54. 


i 


Das  bei  der  Destillation  des  Sandes  auftretende  Gas 
zeigt,  mit  Wasser  gewaschen,  den  Geruch  der  Destiliations- 
pmdii^te,  enthält  aiur  wenig  K^hlejisäure ,  ist  von  ■s<}hwefel- 
haltigen  Verbindungen  ganz  frei  und  brennt  mit  schön  leuch- 
tender Flamme.    Die^  bei  drei  Destillationen  der  zweiten  Reihe 
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erhaUenet),  pur  mtt .  Wasser  gewaschenen  Gase  wqrdoK  -yer*- 
einigt.  Da  nach  jeder  einzelnen  De^tillalion  der  Apparat 
auseinaader  genommen  wurde  ^  um  das  Gewicht  der  Vor* 
lagen  zu  bestimmen ,  so  waren  diese  beim  Beginn  des  fol- 
genden Versuchs  mit  Luft  gefüllt.  Die  gebrauchte  Vorsicht, 
den  ersten ,  der  Capacität  der  Vorlagen  entsprechenden  ge- 
messenen Antheil  des  aufgefangenen  Gases  wegzugeben,  war, 
wie  die  folgende  Analyse  zeigt,  upzureichend«  allje  atmosphä- 
rische Luft  auszutreiben. 

A.    Absorptiansrohr. 


Tempt 


Druck 


Oneckflil- 

ber  über 

d.   Ifiveaa 


Com 
Yolnm 


VoU  bei  0« 
u.  1000* 


1 
2 


Feuchtes  Gas     •    .    . 

Nach  der  Absorption  der 
KohlensSure,  trocken 

Nach  d.  Behandlung  mit 
SchwefeUfiure  n.  Kali, 
trocken  

Nach  d.  Behandlung  mit 
Pyrogaüossfiare  und 
Kali,  trocken  .    .    • 


7,65 

741,04"^ 

33,10"^°^ 

174,85 

7,60 

739^1 

38,90 

168,93 

8,00 

742,62 

54,85 

152,85 

7,40 

750,96 

61,00 

146,75 

119,08 
115,21 

102,13 

98,58 


B.    Eudhmeier. 


5 
6 

7 

8 

9 

10 

11 


Feuchtes  Gas     .    .    . 

Nach  Znsatx   von  Luft, 
feucht 

Nach  Zusatz  von  Sauer- 
stoff, feucht    .    •    • 

Nach  der  Verpuffung, 
feucht    ..... 

Nach  d.  Absorption  der 
Kohlensfiure,  trocken 

Nach  Zusatz  von  Was- 
serstoff, trocken  •    . 

Nach  der  Verpuffung, 
feucht    *    .    .    •    . 


8,70 

750,06 

563,50 

116,27 

9,0 

749,84     ' 

445,60  - 

232,43 

8,9 

'749,84 

378,05 

299,24 

7,7 

749,84 

430,70 

247,22 

8,3 

749,16 

457,85 

220,49 

7,6 

749,16 

350,^ 

326,16 

8,6 

748,03 

461,30 

217,07 

20,07 
66,53 

105,27 
74,84 
62,33 

126,47 
58,58 
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:T>ie  prbcenlisehB  Zusammensetzung  des  Gases  ist  mithin  : 
Sauerstoff     /  »    .    .    .    •      2,98  Vol. 

Stickstoff 12,29    „ 

Leucht.  Kohlenwasserstoffe  10,98    „. 

Grubengas    .    ...    .    .  47,58    „ 

Wasserstoff  ..._...  18,89    „ 

Kohlenoxyd       4,02    „ 

Kohlensäure      .    .    .    .    .      3,25    „ 

99,99  Vol. 

Aus  diesem  Resultate,  ^em  ich  weit  entfernt  bin,  ein 
gröfseres  Gewicht  beizulegen,  als  es  wirklich  hat,  gebt  so 
viel  wenigstens  hervor,  dafs  das  Gas,  selbst  ohne  einen  Kalk- 
reiniger durchströmt  zu  haben,  zur  Beleuchtung  dienen  kann. 
Wenn  je  2000  Grm.  nur  1  Cubikfufs  (31  Liter)  liefern ,  so 
würde  die  Destillation  an  200  Kilogramms  hinreichen,  vier 
Flammen  für  die  Dauer  von  fünf  Stunden  zu  unterhalten. 

Aus  den  mitgetheilten  Resultaten  folgt,  dafs  der  bitumi- 
nöse Sand  von  Heide  eine  gröfsere  Ausbeute  an  flüssigen 
Leuchtstoffen  liefert,  f^ls  die  meisten  der  Eingangs  erwähnten 
Robstoffe.  Der  ungünstige  Umstand,  dafs  der  kohlenbaltige 
rückständige  Sand  werthlos  ist,  sowie  dafs  Paraffin  dabei 
nicht  gewonnen  wird,  wird  durch  den  andern. aufgewogen, 
dafs  der  Werth,  don  die  natürlichen  zähflüssigen  Bitume, 
sowie  der  daraus  gewonnene  Theer  als  Bindemittel  des  na- 
türlichen oder  Steinkohlen  -  Asphaltes  bei  der  Bereitung  des 
Asphalt -Mastix  haben  ^  eine  vortheilhaftere  Benutzung  des 
Rückstandes  möglich  macht,  der  bei  der  Rectification  der 
Gele  bleibt. 

lieber  die  an  einigen  Orten  Frankreichs  und  der  Schweiz 
befolgte  Darstellungsweise  dieses  als  Bitum  oder  Mineral- 
theer  gangbaren  Productes  folgende,  einer  Privatmittheilung 
entnommene  Notiz.  ' 
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Wenn  sich  der  harzig«  Bestandtheil  eines  bituminösen  Ge- 
steins durch  Kochen  mit  Wasser  leicht  von  dem  beigemengten 
Mineral  sdheiden  läfst,  so  ist  diefs  der  einfachste  Weg  zu  seiner 
Gewinnung.  Der  bituminöse  Sand  yon  Seyssel  (Frankreich]) 
wird  auf  diese  Weise  extrahirt  und  das  abgeschiedene  Bitu- 
men durch  Erhitzen  von  Wasser  und  ^llen  leichtflüchtigen 
Bestandtheilen  y  die  das  Product  zu  dem  genannten  Zweck 
unbrauchbar  machen  würden,  befreit.  Der  Asphaltstein  von 
Travers  (Canton  Neufchatel),  der  sich  durch  kochendes  Wasser 
nicht  extrahiren  läfst ,  wird  in  grofsen  eisernen  Retorten  der 
trockenen  Destillation  unterworfen ;  ^e  flüssigen  Producte. 
werden  in  einer  Reihe  von  Pässern  condensirt;  die  entwd- 
chenden  Gase  dienen  zur  Beleuchtung  des  Fabrikgebäudes. 
Der  gewonnene  Theer  liefert  bei  der  Rectification  eine  dünn^ 
flüssige  Naphte  und  ein  schwereres  (Solar-)  Oel,  die  nacli 
dem  oben  beschriebenen  Verfahren  gereinigt  und  gnolsen- 
theils  zur  Beleuchtung  verwandt  werden;  der  Rückstand, 
von  Honigconsistenz ,  kömmt  als  Mineraltheer  (Bit^im«,  Gou« 
dron  mineral)  in  den  Handel.  Aufl'allend  ist  es ,  dafs  der- 
selbe ,  so  gewonnen ,  nicht  durch  Steinkohlentheer  u.  s.  w. 
ersetzt  werden  kann.  Die  durchsdinitiliche  Ausbeute,  die 
der  Asphaltstein  liefert,  beträgt  auf  100  Theile  des  Minerals  : 

Mineraltheer  3,16 

Solaröl  1,50 

Photogen(Naphte)  0,17. 
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Ueber  die  Umwandlung  des  kohlensauren  Mangan- 
oxyduls  in  höherer  Temperatur^ 

von  Dr.  W.  Reifsig^ 

Asfiistenten  am  ehemisohen  Laboratorium  in  H«idelberff. 


Forebhammer  hat  die  interessante  Beobachtung  ge- 
macht, dafs  das  kohlensaure  Manganoxydul  bis  auf  260^ 
erhitzt  sieh  in  Manganhyperoxyd  verwandelt,  dem  man  das 
noch  beigemengte  kohlensaure  Manganoxydul  durch  sehr 
verdünnte  kalte  Salzsäure  entziehen  kann. 

Um  die  sehr  beträchtliche  Menge  von  Rückständen  der 
Chlorbereitung  im  Grofsen  verwerthen  zu  können ,  schien  es 
nicht  uninteressant,  diesen  Vorgang  nochmals  einer  näheren 
Untersuchung  zu  unterziehen,  und  namentlich  die  Bedingun- 
gen genau  zu  erforschen,  unter  denen  eine  möglichst  grofse 
Ausbeute  an  Manganhyperoxyd  erzielt  wird. 

Ich  stellte  mir  daher,  durch  Fällen  chemisch  reinen 
Manganchlorttrs  mit  reinem  kohlensaurem  Natron,  ganz  reines 
kohlensaures  Manganoxydul  dar,  erhitzte  dasselbe  längere 
Zeit  bei  constanten  höheren  Temperaturgraden  und  analysirte 
dann  die  erhaltenen  Präparate  nach  der  jodometrischen  Me- 
thode von  Prof.  Buns^n. 

Die  gefundenen  Resultate  ergaben,  dafs,  wenn  man  — 
bei  fortwährendem  Luftwechsel  —  das  kohlensaure  Mangan- 
oxydul höheren  Temperaturen  aussetzt  und  dieselben  nach 
lind  nach  bis  zu  300®  C.  steigen  läfst,  eine  um  so  gröfsere 
Menge  Manganhyperoxyd  gebildet  wird ,  je  höher  in  |edem 
gegebenen  talle  die  Temperatur  war.    Bei  dreistündigem  £r-! 
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hitzen  bei  300®  C.  wird  sämmtiiche  Kohlensäure  aosgetrieben 
und  man  erhält  dann  eine  Verbindung  aus  : 

3  Aeq.  Mn  und  5  Aeq.  0  bestehend  =  2  MnO«  -f  HnO. 

Atomist.  Berechnung  Volant  Analyien 

I.  IL 

3  Aeq.  Mn     67,43  67,45  67,49 

5      „    0        32,57  32,55  32,51 


100,00  100,00        100,00. 

Eine  weitere  Steigerung  der  Temperatur  hat  die  Folge, 
dars  nun  die  gebildete  Verbindung  Sauerstoff  ausgiebt,  bis  sie 
sich  endlich,  bei  schwacher  Rothglühhitze,  in  Manganoxyd- 
«xydul  Mn,04  verwandelt. 

Die  Länge  der  Dauer  der  Erhitzung  begünstigt  die  Bil- 
dung von  Manganhyperoxyd.  Bei  längerer  Zeitdauer  bildet 
sich  bei  sonst  gleichen  Verhältnissen  auch  stets  eihe  gröfsere 
Menge  MnO«. 

Endlich  ist  es  nicht  unwesentlich,  dafs  die  lockere  Be- 
schaffenheit  des  kohlensauren  Manganoxyduls  nicht  durch 
Druck  oder  Pressen  gemindert  werde,  so  dafs  die  Entwei- 
chung der  Kohlensäure  nicht  erschwert,  der  leichte  Zutritt 
der  Luft  nicht  gehindert  wird.  Dafs  diefs  von  bedeutendem 
Einflüsse  ist,  geht  aus  folgendem  Versuche  hervor.  Einmal 
wurde  das  kohlensaure  Manganoxydul  in  dünnen  Lagen  lose 
aufgeschüttet;  das  andere  Mal  dasselbe  in  einen  Tiegel  ein- 
gedrückt  und  nun  beide  Proben  gleich  lange  bei  der  näm- 
lichen Temperatur  von  240<^  C.  erhitzt.  Das  erstere  gab 
einen  Gehalt  von  60,12  pC.  Manganhyperoxyd;  das  letztere 
einen  von  nur  51,58  pC. 

Zur  besseren  Uebersicht  gebe  ich  die  erhaltenen  Re- 
i^ultate  : 
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a«p 


pera- 

tnr- 

grade 

nach 

Celfl. 


Dauer  der 
Erhitzuiig 


Gefundener 
Gehalt  an 

MnO, 
in  Procenten 


Daten  cur  Berechqong  dieses/ Gehalts 


a 


220« 

240 

240 

240 

250 

250 

250 

260 

260 

260 

270 

270 

270 

270 

280 

280 

280 

290 

290 

290 

300 

300 

300 

300 

30O 


2  Stund. 

1 

2 

3 

i 

2 

3 

1 

2 

3 

1 

2 

2 

3 

1 

2 

3 

1 

2 

3 

1 

2 

3 

3 

3 


n 
n 
» 

» 

» 

» 
» 


37,26 

53,5a 

57,22 

60,12 

54,68 

61,58 

63,15 

56,04 

63,32 

65,39 

58,21 

64,87 

66,36 

69,98 

64,35 

67,54 

72,50 

66,83 

67,89 

72,80 

68,76 

71,43 

73,91 

72,96 

73,14 


0,2496 
0,1247 
0,1978 
0,1730 
0,1806 
0,2633 
0,1850 
0,2485 
0,2282 
0,2467 
0,3003 
0,2712 
0,2095 
0,2120 
0,2625 
0,3230 
0,3720 
0,3122 
0,1904 
0,2031 
0,1278 
0,1192 
0.3974 
0,3122 
0,3470 
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0,00216 

0,002066 

0,00216 

0,002066 

0,002066 

0,002066 
0,002066 
0,002066 
0,002066 
0,002066 
0,002066 
0,002066 
0,002625 
0,002625 
0,002625 
0,002625 
0,002625 
0,002625 
0,002625 
0,002625 
0,002625 
0,002625 
0,002625 
0,002625 
0,002625 


2 

74,2 

2 

66,0 

2 

107,2 

3 

54,0 

2 

83,6 

3 

83,6 

2 

90,0 

3 

84,9 

3 

75,0 

7 

34,2 

3 

83,0 

3 

96,0 

4 

51,4 

3 

71,8 

3 

92,4 

3 

93,2 

4 

93,8 

3 

80,2 

3 

70,4 

3 

59,0 

2 

51,6 

2 

71,8 

4 

98,4 

3 

98,0 

4 

70,3 

21,8 

37,8 

'61,8 

15,4. 

26,0 

21,8 

15,0 

61,7 

21,5 

12,0 

2,1 
40,0 
50,6 
50,8 
89,8 
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13,0 

5.4 
48,4 
65,0 
39,2 
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'*  lieber  eine  Bildungsweise  der  Capronsäure  und 

Buttersäure: 

von  Dr.  C.  Krauts 

Assistent  am  Laboratorium  der  polytechnischen, Schule  in  HatauoTer. 


lui  Sommer  1856  wurde  ich  als  Assistent  am  Labora--^ 
toriam  4ler  KönigL  Harinöverschen  Landwirthschaftsg'esellschaft 
beaüftragl,  behufs  Erörterung  einer  localen  Frage  das  Wasser 
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eines  kleinen  Baches,  des  Hahnbaches,  zu  untersuchen,  der  kki' 
südlichen  "^heil  der  Geest  des  Landdrosteibezirks  Stade  das 
Doif  Hoordorf  berührend  in  die  Widau  flierst.  Der  Bach 
entspringt  in  eiiier  bruchigen,  moorigen  Gegend,  sein  Wasser 
ist  fast  farblos,  durch  schwebende  Theile  leicht  getrübt,  es 
entbfilt,  wie  die  Untersuchung  ergab,  die  gewöhnliehen  Mi* 
neralbestandtheile  und  eine  diesen^fasV  gleiche  Menge  orga- 
nischer Substanzen  (0^1664  Grm.  im  Liter). 

Als  sußillig  ein  Theil  des  Wassers  im  halbgefüllten 
Ballon  einige  Monate  stehen  geblieben  war,  entwickelte  sich 
schon  in  der  Kälte  und  stärker  beim  Abdampfen  neben .  dem 
Geruch  nach  Schwefelwasserstoff  der  Geruch  flüchtiger  fetter 
Säuren.  Durch  diese  Beobachtung  veranlafst  stellte  ich  fol- 
gende Versuche  an. 

5  Liter  Wasser  wurden  auf  ein  kleines  Volum  einge- 
dampft ,  der  Kalk  mit  Kleesäure  und  Ammoniak  gefällt  und 
das  Filtrat  mit  Vitriolöl  destillirt.  Es  wurde  ein  stark  saures 
Destillat  mft  aufschwimmenden  Oeltropfen  erhalten ,  aus  dein 
durch  Sättigen  mit  Barytwasser,  Einleiten  von  Kohleilsäiire 
und  Abdampfen  des  Filtrats  die  Barytsalze  dargestellt  wurden. 

Das  erhaltene  Barytsalz  war  frei  von  Chlorbaryum,  es 
zeigte  alle  die  Eigenschaften,  welche  den  Barytsalzen  der 
fetten  Säuren  eigentfaümlich  sind,  namentlich  rotirte  es  beim 
Lösen  in  Wasser,  schied*  mit  Schwefelsäure  übergössen  Oel- 
tröpfchen  ab  und  entwickelte  den  Geruch  nach  Buttersäure. 
In  der  Retorte  erhitzt  schmolz  es,  lieferte  ölige  Destillations- 
producte  und  als  Rückstand  kohlensauren  Baryt  und  Kohle. 

0,7135  Grm.  Barytsabs  gaben  0,4335  kohlensauren  Baryt 
=  47,32  pC.  Baryt. 

Die  Bestimmung  zeigt,  dafs  mehr  als  eine  Säure  vor- 
handen war. 

Ich  isolirte  ann  die  flüchtigen  Säuren  aus  ein^  gf öllseren 
Portion  Wasser,  circa  20  Litern  in  derselben  Weise,  sättigte 
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das  Destillat  mit  Soda  änd  desttUirte  in  vier  Portionen  ab; 
drei  Portionen  nach  Zusatz  von  so  viel  Vitriolöl  zur  wässeri- 
gen  Lösung,    dafs  nur  ein  Theil  der  Säo;ren  in  Freiheit  ge-^ 

I 

^etzt  werden  konnte,  die  vierte  und  letzte  mit  überschüssig 
gern  Yitriolöl.  Alle  Destillate  waren  frei  von  Salzsäure;  die 
sehr  geringe  Menge ,  welche  das  Wasser  überhaupt  enthielt, 
war  bei  der  Destillation  der  stark  verdünnten  Flüssigkeit  im 
Rückstande  geblieben. 

Die  w:ässerigen  Losungen  der  flüchtigen  Säuren  wurden 
in  Barytsalze  verwandelt  und  diese  nach  dem  Trocknen  bei 
100®  C.  einzeln  untersucht. 

Ersks  DesHUat 

0,48  6rm.  Barytsalz  gaben  durch  Fällen  mit  Glaubersalz 
0,3255  schwefelsauren  Baryt  =  44,53, pC.  Baryt. 

Das  erhaltene  Salz  war  jedoch  ein  Gemenge  von  capron- 
saurem  und  buttersaurem  Baryt ;  es  gab  die  vom  schwefel- 
sauren Baryt  abfiltrirte  Lösung  des  Natrdnsakes  bei  erneuter 
DestiUatiM  mit  einer  zur  vollständigen  Zersetzung  unzurei- 
chenden Menge  Vitriolöl^: 

0,135  Grm.  Barytsalz  und  dieses  0,0725  kohlensauren 
Baryt. 

Gefunden  CnpironMorer  Baryi    ^ 

41,71  ßü  Baryt.  41,72  pC. 

Zweites  Destälat. 

0,7)215  Grin.  Barylsalz  lieferten  0,4922  schwefelsauren 
Baryt  =  44,79  pC.  Baryt. 

Auch  dieses  Salz  enUiielt  Caprönsäure ;  wie  beim  ersten 
DaatiUat  wurden  erhalte»  : 

0,2828  Grm.  Barytsalz  und  0,1820  schwefelsaurer  Baryt. 

Gefanden  Caprontfiinrer  Baryt 

42,26  pC.  Baryt.  41,72  pG 
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Drittes  Destälai.         . 

Das  Barytsalz  lieferte  beim  Eindampfen  Krystalle,  die 
für  sich  untersucht  wurden. 

a.  Krystalle, 

,    0^599$  Grm.  Barytsalz  gaben  0,3865  schwefelsauren  Baryt 
==  42,33  pC.  Baryt. 

Aus  der  vom  schwefelsauren  Baryt  abfiltrirten  Lösung 
wurde  durch  Fällen  mit  Silbersalpeter  das  Silbersalz  erhalten. 

Gefonden  Capronsaurei  Silber 

48.62  pC.  Silber.  48,43  pC. 

b.  Mutterlauge  zur  Trockne  verdampft. 

0)561  Grm.  Barytsalz  gaben  0,3433  kohlensauren  Baryt 
=  47,52  pC.  Baryt. 

Der  buttersaure  Baryt  enthält  49,19  pC.  Baryt. 

Viertes  Destillat. 

.  t     .  » 

a.  Ausgeschiedene  krystallinische  Masse. 

1,1735  Grm.  Barytsalz  gaben  0,7895  schwefelsauren  Baryd 
=  44,18  pC,  Baryt. 

Wurde  wie  im  dritten  Destillat  a.  in  Silbersalz  verwlindelt. 

0,2755  Grm.  Silbersalz  gaben  0,1345  Silber  =  48,82  pC.^ 
entsprechend  dem  capronsauren  Silber. 

b.  Mutterlauge  von  allen  Krystallen  getrennt    und 

zur  Trockne  verdunstet. 
1,704  Grm.  Barytsalz  gaben  1,089  kohlensauren  Baryt. 

Ciefanden  Battersaurer  Baryt 

49.63  pC.  Baryt.  49,19  pC. 

Aus  einer  unbestimmten  Menge  Watsser  wurden  noch- 
mals die  Barytsalze  dargestellt  und  aus  ihnen  beim'  Verdun- 
sten cüber  Vitriolöl  Krystalle  von  capronsaurem  Baryt  und 
beim  Verdunsten  der  Mutterlauge  zur  Trockne  .  ein  zweites 
Barytsalz  erhalten. 
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0,6065  Grm.  Barytsalz  aus  der  Mutterlauge  gaben  0^3878 
kohlensauren  Baryt  =  49,65  pC.  Baryt. 

Das  untersuchte  Wasser  enthielt  also  Buttersäuro  und 
Capronsänre,  es  enthielt  keine  Valeriansäure  und  keine  der^ 
seihen  Reihe  apgehörige  Säure  von  niedrigerem  Atomgewicht, 
als  die  Buttersäure^ 

Bekanntlich  hat  Scheret"^)  im  Wasser  der  Mineral- 
quellen von  Brückenau  die  vier  '  untersten  Glieder  aus  der 
Reihe  der  fetten  Säuren  aufgefunden.  Dieselben  Säuren 
fand  Fresenius**)  im  Wasser  von  Weilbach.  Im  vorlie- 
genden Falle  enthielt  das  Wasser  im  frischen  Zustande  nur 
zweideutige  ^  Spuren  von  Capronsäure  und  Buttersäure,  wie 
mir  ein  besonderer  Versuch  zeigte;  es  war  die  überwiegend 
gröfste  oder  vielleicht  die  ganze  Menge  erst  beim  Faulen  des 
Wassers  durch  Zersetzung  der  organischen  Substanzen  ge- 
bildet. Es  erhellt  hieraus  die  Nothwendigkeit ,  die  Prüfung 
auf  fette  Säuren  stets  mit  vollkommen  frischem  Wasser  vor- 
zunehmen. 

Hannover,  den  26.  März  1857. 


Ueber  eine  neue  Trennung  des  Gadmiunfoxyds  vom 

Zinkoxyd ; 

von  C.  Aubel  und  G.  Ramdohr  in  Marburg. 


t)ie  Eigenschaft  der  Weinsteinsäure^  die  Fällbarkeit  der 
Metalldxyde  durch  6xe  ätzende  Alkalien  zu  verhindern,  ist 


*)  Diese  Annalen  XCIX,  257. 
•*)  Chem.  Gentralbl.  1857,  49. 

▲nnal.  d.  Chem.  a.  Pharm.  GIU.  Bd.  1.  H«ft. 
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• 
eine  sehr  allgfemeine.  Wir  haben  die  am  häufigsten  vor- 
kommenden Oxyde  der  das  Wasser  zersetzenden  und  der  das 
Wassar  nicht  zersetzenden  Metalle  in  ihrem  Verhalten  geg^en 
Aetzkali  oder  -Natron  geprüft.  Die  Versuche  geschahen  in 
der  Weise,  dafs  die  möglichst  neutrale  Lösung  der  Oxyde  in 
HCl  oder  NO5  mit  einem  Ueberschurs  von  gelöster  Wein- 
steinsäure und  dann  mit  so  viel  Aetznab*onlaugo  von  1,161 
bis  1,191  spec.  Gewicht  (10  bis  12  pC.  festes  Aetznatron 
enthaltend},  versetzt  wurden,  um  eine  deutlich  alkalische  Se* 
action  zu  erhalten.  Mit  Ausnahme  nur.  einiger  Metalloxyde 
kann  man  dieselben  sämmtlich  bei  hinreichender  Menge  von 
Weinsteinsäure  in  alkalischer  Lösung  erhalten.  Die  Löslich- 
keit ist  verschieden,  es  erfordern  daher  die  Oxyde  verschiedene 
Mengen  von  T  und  NaO,  um  in  alkalische  Lösung  überzu- 
gehen. Es  gelingt  indefs  leicht,  den  richtigen  Punkt  zu 
treffen ,  um  eine  vollkommen  klare ,  alkalische  Lö^ng  der 
meisten  Metalloxyde  zu  erzielen. 

Das  Verhalten  einiger  dieser  alkalischen  Metalloxyd- 
lösungen, in  der  Eochhitze  gefällt  zu  werden,  ist  sehr  be- 
achtenswerth.  Obgleich  die  Löslichkeit  einiger  Metalloxyde 
in  KO  oder  NaO  bei  Gegenwart  von  T  bei  manchen  analy- 
tischen Operationen  bereits  practische  Anwendung  gefunden 
hat,  so  scheint  man  bis  dahin  noch  keine  Rücksicht  darauf 
genommen  zu  haben,  die  Fällbarkeit  in  der  Kochhitze  in 
*der  Analyse  zu  benutzen.  Die  Mehrzahl  der  alkalischen  Lö- 
sungen bleibt  beim  Kochen  ganz  klar,  einige  werden  jedoch 
sehr  bald  als  Oxydhydrate  gd'ällt,  oder  zu  Metall  reducirt. 
M^n  wird  diefs  Verhalten  in  manchen  Fällen  zur  qualitativen 
Nachweisung  und  quantitativen  Trennung  und  Bestimmung 
benutzen  können.  Die  vollständige  Fällung  derjenigen 
Metalloxyde,  welche  durch  Kochen  der  alkalischen  Losung 
erfolgt,  ist  sehr  von  der  Concentration  der-  Flüssigkeit 
abhängig.     Je    verdünnter  die   Lösung   ist,    desto    rascher 


> 
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and  voHständiger  werden  die  betreffenden  Oxyde  im  Allge- 
meinen gefiilU. 

Wir  wurden  durch  das  Verhalten  des  Cadmiumoxyds, 
bei  Gegenwart  von  T  in  NaO  löslich  zu  sein^  zunächst  dar- 
auf geführt^  den  Gegenstand  weiter  zu  verfolgen,  und  er- 
hielten dabei  folgende  Resultate. 

Reines  metallisches  Cadminm  wurde  in  NOs  gelöst,  eine 
hinreichende  Menge  T  zugesetzt^  dann  Natronlauge  und  zu- 
letzt die  Lösung  mit  reinem  Wasser  verdünnt  und  gekocht. 
Das  CdO  fiel  in  weifsen  Flocken,  als  CdO,  HO  nieder  und 
nach  1|  bis  2  Stunden  lang  fortgesetztem  Kochen  war  ^ein 
Cadmiumoxyd  mehr  in  Lösung.  Um  Gewifsheit  zu  haben, 
dafs  der  Niederschlag  von  CdO,  HO  frei  von  Alkali  war,  wurde 
derselbe  in  möglichst  wenig  NO5  gelöst  und  die  stark' mit  Was- 
ser verdünnte  Lösung  durch  Schwefelwasserstoffgas  gefällt. 
Die  vom  CdS  abfiltrlrte  Flüssigkeit  hinterliefs  beim  Verdam- 
pfen keinen  Rückstand.  Die  quantitative  Analyse  ergab  eben- 
falls, dafs  die  alkalische  Lösung  des  Cadmiumoxyds  beim 
Kochen  vollständig  gerällt  wird. 

0,8835  Grm.  CdO  wurden  in  HCl  gelösft,  15  Grm.  Wein- 
steinsäurelösung zugesetzt  (sie  enthielt  0,230  Grm.  krystallisirte 
Weinsteinsäure  im  Gramm),  dann  mit  20  Grm.  Natronlauge  von 
1,11  spec.  Gew.  und  63  Grm.  HO  versetzt.  Das  nach  mehr- 
stündigem Kochen  gefällte  CdO,  HO  wog  nach  dem  Glühen 
0,8843  Grm. 

Auf  100  Theile  berechnet  ergeben  sich  folgende  Zahlen  : 

angewandt  gefanden 

100,000.  100,090. 

Da  *Zinkoxyd  in  atkaüsoher  Lösung  (auch  bei  Gegenwart 
von  Weinsteinsäure)  durch  Kochen  nicht  gefällt  wird,  so 
versuchten  wir  CdO  von  ZnO  mit  Hülfe  dieses  Verhaltens 
quantitativ  zu  trennen,  und  erhielten  durch  die  Analyse  so 
nahe  ttbereiBstimmende  Zahlen,   dafs  es  hiernach  vollständig 

3* 
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und  leicht  gdingt,  beide  M^stalloxyde  quantitativ  von  einander 
zu  trennen.  Die  Methode  ist  leichter  ausführbar,  als  die 
Trennung  mittelst  HS  aus  saurer  Lösung^  und  man  erhält 
beide  Oxyde  vollständiger  ^  geschieden ,  als  dieEs  durch  HS 
geschieht.  Es  ist  nothwendig  bei  Anwendung  dieser  neuen 
Methode,  möglichst  neutrale  Lösungen  der  Oxyde  in  HCl 
oder  NOs,  dann  hinreichend  Weinsteinsäure  und  so  viel  KO 
oder  NaO  anzuwenden,  dafs  die  Reaction  deutlich  alkalisch  ist. 
Aurserdem  ist  es  erforderlich,  mit  hinreichend  viel  Wasser 
zu  verdünnen,  weil  im  entgegengesetzten  Fall  QdO  nicht  voll- 
ständig gefällt  wird. 

Wir   erhielten   durch   die  quantitative  Analyse   folgende 
Resultate  : 

I.  0,2755  Grm.  reines,  frisch  ausgeglühtes  Zinkoxyd  und 
1,0193  reines  geglühtes  CdO  wurden  in  möglichst 
wenig  HCl  gelöst,  15  Grm.  Weinsteinsäurelösung, 
welche  im  Gramm  0,230  Grm.  krystallisirte  Weinstein- 
säure gelöst  enthielt,  35  Grm.  Natronlauge  von  1,16 
spec.  Gew.  und  85  Grm.  destillirtes  Wasser  zugefügt. 
Die  Lösung  wurde  zwei  Stunden  anhaltend  gekocht. 
Der  entstandene  Niederschlag  von  CdO,  HO  wurde  auf 
einem  Filter  gesammeltt,  vollständig  ausgewaschen, 
getrocknet  und  dann  vom  Filter  herabgenommen  im 

* 

Porcellantiegel  geglüht.  Das  Filter  wurde  für  sich  am 
Platindraht  verbrannt  und  die  Asche  dem  geglühten 
CdO  zugefügt. 

Wir  erhielten  so  1,0191  CdO. 

Die  vom  CdO,  HO  abBltrirte  alkalische  Snkiösung 
wurde  mit  Schwefelwasserstoff  gemut,  das  ZnS  in  HCl 
gelöst  und  die  Chlorzinklösung  in  eine  kochende  Lösung 
von  NaO,  COa  getröpfelt.  Der  entstandene  Nieder- 
schlag von  basisch-kohlens.  Zinkoxyd  wurde  auf  einem 
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POter  gesammelt,  ausgewaschen ,  getrocluiet  und  wie 
das  CdO  geglüht. 

Wir  erhielten  0,2733  ZnO. 

IL  0,2490  Grm.  ZnO  und  0,5790  CdO  wie  vorhin  in  HCl 
gelöst,  mit  20  Grm.  M^einsteinsäurelösung  von  derselben 
Concentration ,  wie  bei  Analyse  L ,  45  Gi;m.  Natron-  - 
lauge  von  1,16  spec.  Gew.  und  100  Grm.  HO  versetzt, 
dann  zwei  Stunden  gekocht,  lieferten  nach  derselben  Be- 
handlung wie  in  Analyse  I.  0,2550  ZnO  und  0,5758  CdO. 

Hl.  0,9795  Grm.  ZnO  und  1,2570  CdO  in  HCl  gelöst,  mit 
30  Grm.  Weinsteinsäurelösung  (0,230  Grm.  Wein- 
steinsäure  im  Gramm),  50  Grm.  Natronlauge  von  1,16 
spec.  Gew.  und  120  Grm.  HO  versetzt  und  zwei  Stun- 
den gekocht,  lieferten  0,9743  ZnO  und  1,2533  CdO. 

IV.  0,6280  Grm.  ZnO  und  0,8364  CdO  in  HCl  gelöst,  mit 
20  Grm.  Weinstein  Säurelösung  (0,230  Grm.  Wein- 
steinsäure im  Gramm} ,  50  Grm.  Natronlauge  von 
1,16  spec.  Gewicht  und  200  Grm.  HO  versetzt,  dann 
zwei  Stunden  gekocht ,  lieferten  0,8349  CdO  und 
0,6195  ZnO. 
Berechnet  man  diese  Zahlen  auf  100  Theile ,  so  erhält 
man  für  vorstehende  Analysen  folgende  Resultate  : 

* ,  Synthese  Analyse 

I.    21,277  ZnO  1.    21,146  ZnO 

78,722  CdO  78,853  CdO 

99,999.  99,999. 

IL    30,072  ZnO  H.    30,693  ZnO 

69,927  CdO  69,222  CdO 


99,999.  99,915. 

in.    43,796  ZnO  III.    43,840  ZnO 

56,204  CdO  56,203  CdO 


100,000.  100,043. 

IV.    42,884  ZnO  IV.    42,601  ZnO 

57,116  CdO  57,407  CdO 

100,000.  100,008. 
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Anfser  diesen  Analysen  worden  noch  mehrere'  ausge- 
führt, zu  welchen  metallisches  Cadmiam  und  metallisches 
Zink  verwandt  wurde.  Die  Lösui^en  geschahen  auf  dieselbe 
Weise^  wie  bei  vorstehenden  Analysen,  mit  dem  Unterschiede 
jedoch  9  dafs  sie  nur  wenig  mit  Wasser  verdünnt  wurden. 
Hierin  lag  der  Grund,  dafs  die  Trennung  nicht  so  vollständig 
gelang  y  als  bei  Anwendung  einer  gröfseren  Verdftnnung. 
Das  Zinkoxyd^  welches  unter  diesen  Verhältnissen  aus  der 
alkalischen  Lösung  nach  Fällung  des  CdO,  HO  durch  Kochen 
resultirte^  war  in  der  Regel  cadmiumhaUig,'  und  es  fiel  defs- 
halb  der  Zinkgehalt  zu  hoch  aus. 

Eine  Vereinfachung  der  Trennung  läfst  sich  wahrschein- 
lich noch  dadurch  herbeifiihren,  dafs  man  die  von  CdO  durch 
Kochen  befreite  Lösung  mit  gasförmiger  COt  sättigt,  wodurch 
das  ZnO  gerällt  wird.  Die  Versuche  in  dieser  Richtung 
konnten  wir  noch  nicht  beendigen. 

Da  das  Kupferoxyd  in  alkalischer  Lösung  bei  Gegenwart 
von  Weinsteinsäure  nicht  gefällt  wird,  so  kann  man  das 
Cadmium  neben  Kupfer  so  nachweisen,  dafs  man  die  gemein- 
schaftliche saure  Lösung  beider  Oxyde  mit  Weinsteinsäure^ 
KO  oder  NaO  bis  zur  stark  alkalischen  Reaction  versetzt  und 
längere  Zeit  kocht.  Das  Cadmium  fällt  als  CdO,  HO  und 
selbst  kleine  Mengen  Cadmium  lassen  sich  noch  gut  neben 
Kupfer  erkennen. 

Aus  der  Prüfung  der  am  häufigsten  vorkommenden  Me- 
talloxyde in  ihrem  Verhalten  gegen  KO  oder  NaO  bei  Ge- 
genwart von  Weinsteinsäure  ersahen  wir  einerseits,  dafs 
man  dieselben  nach  ihrem  Verhalten,  in  der  Kälte  entweder 
gelöst,  oder  nicht  gelöst  zu  werden ;  andererseits  nach  ihrer 
Fällbarkeit  durch  Kochen  aus  der  alkalischen  Lösung  in  drei 
Gruppen  bringen  kann. 

i)  Diejenigen  Metalloxyde,  welche  bei  Gegenwart  von 
Weinsteinsäure  in  KO  oder  NaO  löslich,  und  aus  der  alkali- 
schen Lösung  durch  Kochen  nicht  fällbar,  sind  folgende  : 
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AlaO,;BejO«;  ZnO;  FejOj;  NiO;  CoO;  CrjO,;  PlO»; 
PbO;  BijO,;  CuO. 

2)  Durch  Kochen  der  alkalischen  Lösung  bei  hinreichen-^ 
der  Verdünnung  mit  Wasser  sind  fällbar  : 

MnO;  CdO;  UraOs  (AuOs  geht  in  Lösung,  wird  ab^r 
beim»  Kochen  als  schöner  Metallspiegel,  der  sich  an  die 
Wände  des  Proberöhrchens  setzt,  reducirt). 

3)  In   alkalische  Lösung  bei  Gegenwart  von  Weinstein- 
säure sind  nicht  bu  erhalten  :. 

SnO  (es  entsteht  in  der  Kälte  ein  schwarzer  Niederschlag, 
welcher  beim  Kochen  sich  vermehrt  und  bald  zu  Bo- 
den setzt};  HgO;  AgO  (wird  wie  AuOs   al^  Metall- 
spiegel  beim  Kochen  der  Mischung  reducirt,     ohne 
.  vorher  in  Lösung  zu  genen}. 


Untersuchungen  aus  dem  academischen  Laboratorium 

in  Göttingen ; 

Abtheiluog  de?  Prof.  H.  lAmpricht. 

(Fortfletsnng  m  S.  380  dei  CU.  Bandes») 


9)    lieber  gepaarte  Säuren  und  insbesondere  über 

Sulfosalicylsäare ; 

von  0.  Mendius. 


Die  Einwirkung  der  Schwefelsäure,  welche  an  einer 
grofsen  Anzahl  natürlich  vorkommender  organischer  Verbin- 
dungen oder   deren   nächslien  Derivaten  untersucht  worden 
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ist,-  hat  schon  viele  interessante  Resultate  geliefert.  Die 
erhaltenen  Prodücte  sind  zum  gröfsten  Theil  wohl  characte- 
risirte  Säuren,  welche  nicht  allein  an  und  für  sich  wegen 
ihrer  Eigenschaften  und  ihres  ganzen  chemischen  Verhaltens 
Interesse  verdienen,  sondern  ganz  besonders  defshalb,  w«il 
sie ,  wie  ich  später  zu  zeigen  versuchen  werde ,  mit  andern 
natürlich  vorkommenden  Säuren  in  Vergleich  gestellt  auch 
über  deren  innere  Constitution  und  selbst  über  deren  Ent- 
stehung einiges  Licht  zu  verbreiten  scheinen.  Verhältnits- 
mäfsig  wenig  ist  bis  jetzt  noch  das  Verhalten  der  Schwefel- 
säure auf  organische  Säuren  studirt ;  nur,  so  viel  mir  bekannt, 
an  je  einem  Glied  der  drei  bekanntesten  homologen  Reihen 
und  an  der  Zimmtsäure.  Unter  det*  daher  grofsen  Anzahl 
noch  nicht  hinsichtlich  ihres  Verhaltens  gegen  jenes  Reagens 
näher  untersuchten  organischen  Säuren  schien  aber  ganz  be- 
sonders die  Salicylsäure  des  Studiums  werth,  welche  noch 
in  so  mancher  Beziehung  rälhselhafte  Erscheinungen  zeigt. 
Aus  der  einzigen  Noti^  von  Cahours^},  die  wir  über  die 
Einwirkung  der  wasserfreien  Schwefelsäure  auf  die  Salicyl- 
säure besitzen,  erfahren  wir  nur,  dafs  dabei  ein  in  Wasser 
leicht  lösliches  Gummi  entstehe,  Sulfosalicylsäure,  welche  mit 
den  meisten  Basen  lösliche  Salze  bildä. 

Bekanntlich  ist  von  Gerhardt  und  Piria  für  die  grofse 
Classe  der  gepaarten  Verbindungen,  von  denen  die  sogenann- 
ten gepaarten  Schwefelsäuren  eine  ausgezeichnete  Abtheilung 
bilden,  das  allgemeine  Gesetz  aufgestellt  :  ^dafs  die  Basicität 
der  gepaarten  Verbindungen  gleich  sei  der  Summe  der  Basi- 
citäten  der  sie  erzeugenden  Stoffe,  vermindert  um  die  An- 
zahl der  letzteren  weniger  1^,  oder  in  Zeichen  ausgedrückt, 
wenn  B  die  Basicität  der  gepaarten  Verbindung,  b,  b^  u.  s.  w. 


•)  Coinpt.  rend.  XVI,  853  u.  XIX,  425. 
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die  Basicität  der  einzelnen  sich  paarenden  Stoffe  und  n   die 
Anzahl  derselben  bedeutet  : 

B  =  b  +  b'  .  .  —  (n  —  1). 

Um  ein  paar  Beispiele  anzuführen,  so  ist  : 

Tür  die  Sulfophenylsäure  oder  Benzinschwefelsäure 
B  =  2  +  0  —  (2  —  1J  =  1 

für  die  fessigschwefelsäure 

^      B  =  2  + 1  -^  (2  —  1)  =  2 

und  für  die  Bernsteinschwefelsäure 

B  =  2  +  2  —  (2  —  1)  =  3. 

In  allen  diesen  Fällen  stimmt  das  durch  den  Versuch 
gefundene  Sättigungsvermögen  mit  dem  nach  dem  Gesetz  be~ 
rechneten  überein. 

Mit  Rücksicht  nun  auf  dieses  allgemeine  Gesetz  war  es 
von  ganz  besonderem  Interesse,  die  mit  der  Schwefelsäure 
gepaarte  Salicylsäure  auf  ihre  Basicität  zu  untersuchen»  da 
letztere  sich  mehrfach  so  widersprechend  verhält,  dafs  dar-* 
über,  ob  sie  als  eine^^ein-  oder  zweibasische  Säure  zu  be- 
trachten, sich  noch  immer  zweifeln  läfst.  Von  der  allge- 
meinen Gültigkeit  jenes  Gesetzes  ausgehend  mufste  die  Unter- 
suchung der  Sulfosaliiylsäure  einen  wichtigen  Beitrag  7.ur 
Bestätigung  der  ein-  oder  zweibasischen  Natur  der  Salicyl- 
säure liefern;  andererseits,  wenn  man  die  Frage  über  die 
Basicität  der  Salicylsäure  durch  einige  neuere. Untersuchung^en 
als  entschieden  ansah,  liefs  sich  ein  neuer  Beleg  für  die 
Richtigkeit  des  Gerhardt' sehen  Gesetzes,  oder  das  Beispiel 
einer  Ausnahme  davon  erwarten. 

Bevor  ich  nun  zur  Beschreibung  der  Untersuchung  selbst 
übergehe,  sei  es  mir  erlaubt,  in  der  Kürze  die  Thatsachen 
gegenüber  zu  stellen,  welche  für  die  beiden  entgegenstehen- 
den Ansichten  über  die  Basicität  der  Salicylsäure  sich  als 
Stützen  anflibren  lassen. 
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Daför,  dars  das  Radical  Salicyl  einbasisch  Ist,  spricht 
Folgendes  : 

Es  lätst  sich  schwerlich  verkennen,  dafs  die  sogenannte 
salicyUge  Säure  in  nächstem  Zusammenhang  mit  der  Salicyl- 
säure  steht,  und  zwar  sich  zu  ihr  vollständig ,  wie  der  Al- 
dehyd zur  zugehörigen  Säure  verhält.  Sie  characterisirt  sich 
nicht  nur  dadurch,  dars  sie  mit  den  zweifach  -  schwefligsauren 
Alkalien  krystallisirende  Verbindungen  eingeht  und  diQ  edlen 
Metalle  aus  alkalischen  Lösungen  reducirt,  im  Allgemeinen  als 
Aldehyd;  sondern  ganz  insbesondere  als  den  der  Salicylsäure 
entsprechenden ,  da  sie  nach  der  allgemeinen  Regel  durch 
Oxydation  und  durch  Erhitzen  mit  Kalihydrat  in  diese  über- 
gef&hrt  wird.  Und  abgesehen  davon,  dafs  bis  jetzt  Aldehyde 
zweibasischer  Säuren  unbekannt  sind,  so  zeigt  die  salicylige 
Säure  durch  ihre  Bildung  aus  dem  Saligenin ,  welches  sehr 
wahrscheinlich  der  Alkohol  der  Salicylsäure  ist,  und  sowohl 
4orch  die  Art  der  Entstehung,  wie  durch  die  Zusammen- 
setzung des  Hydrosalicylamids  die  vollständigste  Ueberein- 
stimmung  mit  den  Aldehyden  der  der  Salicylsäure  so  nahe- 
stehenden und  unbezweifelt  einbasischen  Benzogsäure, 
Zimmtsäure  und  Anissäure. 

Gerhardt  hat  ferner  zwei  Verbindungen  dargestellt, 
welche  er  für  das  Chlorür  und  Anhydrid  der  Salicylsäure 
hält.  Beidq^  werden  nach  den  für  diese  Verbindungen  ge- 
wöhnlichen Methoden  dargestellt,  und  wenn  sie  auch  theils 
nicht  gut  rein  zu  erhalten,  theils  sich  äufserlich  nicht  sehr 
deutlich  als  reine  chemische  Verbindungen  characterisiren, 
so  zeigen  sie  doch  in  ihren  physikalischen  Eigenschaften, 
wie  vorzüglich  in  ihren  Zersetzongen,  vollständig  den  Cbaracter 
von  Chlorüren  und  Anhydriden.  Ihre  Zusammensetzung 
weist  auf  eine  einbasische  Salicylsäure  hin,  denn  aus  den 
gefundenen  Formeln,  ^^BsO«,  €1  und  €,HioOio  geht  hervor, 
dafs  hier  ein  einbasisches  Radical  Salicyl,  €7^0«  und  nicht 
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das  der  zweibasiscb  angenoRimenen  Säure  ^  GtHaO^^  auftritt, 
welches  die  Formeln  G^E^O^^  Cl^  und  GfS^O^  erfordern 
würde.  ^ 

Endlich  liefse  sich  no,ch  die  der  Hippursdure  entspre- 
chende Salicylursäure  anführen,  als  Beleg  Tür  die  grofse 
Analogie  mit  der  einbasischen  Benzoesäure. 

Diesen  Thatsachen  gegenüber,  welche  entschieden  auf 
die  Monobasicilät  der  Salicylsäure  hindeuten ,  sind  jedoch 
Verbindungen  dieser  Säure  bekannt,  und  besonders  in  neuerer 
Zeit  mehrere  dargestellt  und  gründh'ch  untersucht  worden, 
welche  mit  eben  solcher  Entschiedenheit  beweisen,  dafs  die 
Salicylsäure  sich  als  eine  zweibasische  Säure  verhält;  und 
zwar  sind  diefs  Verbindungen ,  in  denen  sich  die  Natur  einer 
Säure  am  deutlichsten  kund  zu  geben  pflegt. 

Zunächst  die  Aether  der  Salicylsäure.  Einbasische  Säu- 
ren bilden  nur  eine  einzige  Art,  neutrale  Aether;  die  zwei- 
basischen hingegen  neutrale  und  saure,  je  nachdem  beide 
basische  Wasserstoffatome,  oder  nur  eines  durch  Alkohol- 
radicale  vertreten  sind.  Aufser  dem  länger  bekannten  Methyl- 
äther oder  der  Methylsalicylsäure  im  Gaultheriaöl  sind  nun 
neuerdings  künstlich' noch  die  Aethyl-  und  Amylsalicylsäure, 
sowie'  mehrere  neutralo  Aether  mit  zwei  Alkoholradicalen 
dargestellt  worden.  Diese  lassen  keine  andere  Deutung  zu, 
als  dafs  die  Salicylsäure  zweibasisch.  Denn  wollte  man  auch 
annehmen,  dafs  im  Radical  selbst  1  Aeq.  H  durch  ein  Al- 
koholradical  vertreten  sei,  d.  h.  dafs  es  neutrale  Aether  einer 
einbasischen  gepaarten  Säure  seien,  so  würde  nach  dem 
Gerhard t'schen  Gesetz  diefs  ebenfalls  gerade  beweisen, 
dafs  die  Salicylsäure  ein  zweibasisches  Radical  enthalte; 
denn  : 

Methylsalicylsäure         Methyl         Salicyl     * 

i  =        0        -f      2-«.(2  — 1) 

B  =        b        +      b'— (n  — 1}. 
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Ferner  hatPiria'^)  gezeigt,  dafs  die  Saücylsäure  anfser 
den  früher  nur  bekannte»  Salzen ,  welche  nur  1  Aeq.  Metall 
auf  1  Aeq.  SSure  enthalten ,  auch  Salze  mit  2  Aeq.  HetaU 
auf  1  Aeq.  Säure  bilde,  welche  als  neutrale  zu  betrachten, 
während  die  früheren  saure  Salze  seien,  zu  deren  Bildung 
diese  Säure  vorzugsweise  Tendenz  zeige.  Wir  kennen  jetzt 
durch  ihn  nicht  allein  die  neutralen  Salze  des  Baryums, 
Cialciums,  Blei's,  Kupfers, <  sondern  auch  Doppelsalze  von 
Kupfer  mit  Italium,  Natrium  und  Baryum.  Da  letztere 
hauptsächlich  niur  bei  zweibasischen  Säuren  vorzukommen 
pflegen ,  so  spricht  dieüs  sehr  für  die  Bibasicität  der 
Salicylsäure. 

Endlich  hat  Limp rieht '^'^)  in  einer  gröfseren  Unter- 
suchung dargethan,  dafs  die  bis  dahin  für  Salicylamid  ge- 
haltene Verbindung ,  welche  als  solche  für  einen  Beleg  der 
einbasischen  Natur  der  Salicylsäure  gelten  konnte ,  noth- 
wendig  für  Salicylaminsäure  zu  halten  ist.  Sie  giebt  mit 
den  basischen  Körpern  Salze,  und  die  Bildung  der  beiden 
von  ihm  dargestellten  Verbindungen ,  nämlich  Salicylimid 
und  Benzoylsalicylimid  durch  blofsen  Austritt  von  2  Aeq. 
Wasser  aus  dem  sogenannten  Salicylamid  und  dessen  Ben- 
zoylverbindung,  läfst  sich  nur  unter  der  Annahme  erklären, 
dafs  diese  Verbindungen  Salicylaminsäure  und  Benzoylsalicyl- 
aminsäure  sind.  Da  aber  nach  den  bisherigen  Erfahrungen 
nur  zweibasische  Säuren  Imide  und  Aminsäuren  bilden  kön- 
nen, so  ist  aus  der  Existenz  dieser  Verbindungen  nothwendig 
zu  folgern,  dafs  sich  hier  die  Salicylsäure  wie  eine  zwei- 
basische Säure  verhalte. 

Von  der  Ansicht  nun  geleitet ,  dafs  auf  die  zuletzt  er- 
wähnten Thatsachen  bei  Beurtheilung  der  Basicität  das  meiste 


*)  Diese  Annalen  XCIII,  262. 
«•)  Ebendmlbgt  XCVIII,  286  u.  )^CIX,  249. 
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Gewicht  zu  legen-  sei ,  ging  ich  auch  bei  der  folgenden  Un- 
tersuchang  Ton  der  Voraussetzung  aus,  dafs  der  Salicyisäure 
der  zweibasische  Character  wirklich  zukomme,  und  hofifte 
defshalb  nach  dem  Gerhardt' sehen  Gesetz  J)ei  Einwirkung 
von  Schwefelsäure  auf  dieselbe  eine  dreibasische  gepaarte 
SalfoSäure  zu  erhalten.  Nach  Analogie  mit  anderen  be- 
kannten Sulfosäuren  mufste  die  Bildung  dieser  Säure  nach 
der  Gleichung 

vor  sich  gehen. 

Zur  Darstellung  der  erforderlichen  Salicylsäqre  befolgte 
ich  die  von  Cahours'^J  gegebene  Methode.  Gaultheriaöl 
wurde  mit  überschüssiger  concentrirter  Kalilauge  so  lange 
erhitzt,  als  noch  Holzgeist  entwich,  und  darauf  der  sehr  conr' 
centrirte  Rückstand  von  salicylsaurem  Kali  nach  dem  Ver- 
dünnen mit  kaltem  Wasser  mit  ßalzsäure  vollständig  zersetzt. 
Sammelt  man  den  voluminösen  Niederschlag  von  SalicyUäure 
auf  einem  Filter  und  wascht  ihn  wiederholt  mit  wenig  kaltem 
Wasser  aus,  so  braucht  man  nur  einmal  aus  hcifsem  Wasser 
umzukrystallisiren,  um  krystallisirte  Salicylsäure  in  genügen- 
der Reinheit  zu  erhalten.  Um  daraus  Sulfosalicylsäure  zu 
bereiten,  wurde  sie  vollständig,  zuletzt  über  freiem  Feuer, 
getrocknet  in  einem  geräumigen,  mit  Wasser  abzukühlenden 
Kolben  den  Dämpfen  von  wasserfreier  Schwefelsäure  aus- 
gesetzt. Den  Beginn  der  Reaclion  bemerkt  man  bald  au  der 
Entstehung  eines  gelblichen  durchsichtigen  zähflüss|igen  yeber- 
zugs  auf  ,den  Krystallen,  und  allmälig  verwandelt  sich  der 
gröfsere  Theil  der  Säure  in  eine  brfiunliche,  gummiähnliche 
Masse,  welche  den  übrigen  unangegriffenen  Theil  einschliefst 
und   der  weiteren  Einwirkung  der  Schwefelsäure   dermafsen 


*)  Compt  rend.  XVI,  853. 
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enUiehl,  dafs  erst  nach  sehr  langem  Einleiten  ihrer  Dämpfe 
sämmlliche  Sallcylsäiire  in  eine  völlig  gleichartige  dicke 
Flüssigkeit  verwandelt  ist.  Man  hat  dann  den  Uebelstand, 
dafs  ein  sehr  grofser  Ueberschnfs  von  Schwefelsäure  der 
Sulfosalicylsäure  beigemengt  ist,  zu  dessen  Entfernung  viel 
kohlensaurer  Baryt  geopfert  werden  murs*  Es  ist  defehalb 
wohl  rathsamer,  mit  dem  Einleiten  von  wasserfreier  Schwe- 
felsäure anzuhalten,  sobald  die  Einwirkung  auf  die  noch  un* 
zersetzte  Saücylsäure  nur  noch  sehr  langsam  fortschreitet; 
denn  beim  Yerdünneil  mit  wenig  Wasser  bleibt  nach  völligem 
Erkalten  letztere  ungelöst  und  kann  vollständig  von  der 
Sulfosalicylsäure  getrennt  und  wieder  gewonnen  werden. 
Zur  Abscheidung  der  überschüssigen  Schwefelsäure  wird  die 
noch  mehr  verdünnte  Lösung  der  rohen  Sulfosalicylsäure  in 
der  Wärme  mit  kohlensaurem  Baryt  gesättigt  und  heifs  vom 
schwefelsauren  Baryt  abQltrirt.  Man  erhält  so  eine  gelbge- 
färbte Lösung  von  sulfosalicylsaurem  Baryt,  welche  vollkom- 
men neutral  reagirt.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  daraus  das 
Salz  theilweise  ab,  und  durch  wiederholtes  Eindampfen  ^  der 
Mutterlaugen  und  Erkaltenlassen  läfst  sich  die  gröfste  Menge 
desselben  in  Krystallen  gewinnen,  welche  durch  ümkrystal- 
lisiren  aus  heifsem  Wasser  weiter  geeinigt  werden;  indefs 
hält  es  sehr  schwer,  ^  sie  gahz  farblos  zu  erhalten.  Drei 
äufserlich  verschiedene  Barytsalze  habe  ich  beobachtet,  welche 
ab^r  nach  den  Analysen  weder  in  der  chemischen  Zusam- 
mensetzung, noch  im  Krystallwassergehalt  abweichen,  und 
rührt  daher  wohl  diese  äufsere  Verschiedenheit  nur  von  den 
verschiedenen  Concentrations-  und  Reinheitsverhältnissen  der 
Lösungen  her,  aus  denon  sie  krystallisirten. 

Die  erste  Art  stellt  durchsichtige  kleine  harte  Krystalle 
dar,  welche  meist  concentrisch  gruppirt  sind  und  oft  an 
ihren  freien  Enden  deutlich  eine  Zuspitzung  von  4  Flächen 
zeigen,  welche  ungleichwinkelig  auf  die  4  Seitenflächen  eines 
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geschobenen  Prismas  aufgesetzt  sind.  leb  erhielt  sie  nur 
bei  der  ersten^  Darstellung.  Das  heifse  Filtrat  von  sulfo- 
salicylsaarem  Baryt  gestand  nämlich  gröfstentheils  zu  einer 
festen  Gallerte,  welche  gesammelt  und  umkrystallisirt  sehr 
weiche  leichte  Nadeln  lieferte.  Da  diese  nach  dem  Trocknen 
noch  gelb  gefärbt  waren ,  sollten  sie  nochmals  aus  der  ge- 
ringsten  Menge  Wasser  umkrystallisirt  werden;  schon  gröfs- 
tentheils gelöst,  schied  sich  jedoch  beim  Kochen  plötzlich 
wieder  eine  gröfsere  Menge  davon  aus ,  zu  deren  Lösung 
wiederholt  noch  Wasser  zugefügt  werden  muCsrte.  Beim  Er- 
kalten dieser  Lösung  schieden  sich  jene  harten  Krystalle  ab. 

Die  zweite  Art  Barytsalz ,  welche  sich  von  dem  vorigen 
durch  das  äufsere  Ansehen  wesentlich  unterscheidet,  erhielt 
ich  nach  dem  Eindampfen  der  von  jener  Gallerte  abgeprefs- 
ten  Mutterlauge,  so  wie  bei  allen  ferneren  Darstellungen 
des  sulfosalicylsauren  Baryts  als  erste  Krystallisation.  Es 
besteht  aus  leichten  weichen  seideglänzenden  Nadeln,  welche 
entweder  concentrisch  vereinigt  sind,  oder  auch  bei  sehr 
allmäliger  Krystallisation  gröfsere  büsdiel-  oder  garbenför- 
mige  Gruppen  bilden. 

Endlich  erhielt  ich  sulfosalicylsauren  Baryt  in  Gestalt 
kleiner  rundlicher  weicher  Warzen,  welche  nur  unter  dem 
Mikroscop  deutlich  als  aus  kleinen  concentrisch  zusammen- 
gefügten Nadeln  bestehend  wahrzunehmen  sind.  Sie  waren 
stets  das  Product  der  Krystallisation  nach  wiederholtem  Ein- 
dampfen der  Mutt^Iaugen. 

Diese  äufsere  Verschiedenheit  der  erhaltenen  Sabe  mufste 
mich  veranlassen,  dieselben  einzeln  der  Analyse  zu  unter- 
werfen, lieber  die  empirische  Zusammensetzung  der  Sulfo- 
salicylsäure  konnte  nach  Analogie  mit  anderen  Sulfosäuren 
kein  Zweifel  sein ,  sondern  nur  über  ihre  rationelle ,  d«  b. 
über   die  Basicität  :   ob   sie   der    oben   gemachten   Voraus- 
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Setzung  gemäfs  ^'^»^•^•lo,  oder  ^'J^^»®8|04   zusammen- 

gesetzt  sei. 

Wollte  ich  nun  aus  der  neutralen  Reaction  der  darge- 
stellten Barytsalze  schliersen,  dars  es  wirklich  neutrale »  dem 
Sättigungsvermögen  der  Säure  entsprechende  Verbindungen 
seien,  so  mufste  schon  die  blofse  Barytbestimmung  Auf- 
schlurs  bringen. 

Es  folgen  hier  sechs  Analysen ,  je  zwei  von  jedem  der 
.  erwähnten  Barytsalze  ^  welche  ich  kurz  mit  A,  B  und  C  be- 
zeichnen will.  Zur  Bestimmung  des  Wassergehaltes  wurden 
'  sie,  nachdem  sie  \lber  Schwefelsäure  vollständig  getrocknet, 
im  Luftbad  bis  zum  Constantbleiben  des  Gewichts  erhitzt. 
Es  ist  aber  dabei  nöthig,  die  Temperatur  bis  180  bis  200<»  zu 
steigern,  um  alles  Krystallwasser  auszutreiben,  da  bei  150® 
das  letzte  Aequivalent  noch  fest  zurückgehalten  wird,  wie 
die  Wasserbestimmungen  unter  A 1 ,  B  1  und  C  1  zeigen. 

AI.    0,548  Grm.  verloren  bei  150«  getrocknet  0,063  HO 

und  gaben  0,315  ßaOSOs. 
.  2.    0,36  Grm.  verloren  bei  180<»  getrocknet  0,0465  BO 

uiKd  gaben,  0,207  BaOSO,. 
B  1.    0,516  Grm.  bei  150«  getrocknet  verloren  0,0605  BO 
und  gaben  0,293  BaOSO,. 
2.    0,3235  Grm.  bei  ISO«  getrocknet  gaben   0,042&  BO 
uhd  0,186  BaOSOs. 
Cl.    0,42  Grm.   verloren  bei   150<>  getrocknet  0,049  HO 
und  gaben  0,2405  BaOSO,. 
2.    0,355  Grm.  gaben  bei  180«  getrocknet  0,0465  BO 

und  gaben  0,1765  BaOSO,. 
Aus    diesen    Analysen    ergiebt     sich     mit    Bestimmt- 
heit,   dafs    diese    drei  Barytsalze  ganz   gleichen  Gehalt    an 
Baryt  und  Krystallwasser  besitzen ,    also  die  ganz  gleichen 
Verbindungen  ein  und  derselben   Säure  sind.      Eine  Ver- 
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g^Ieichung  ferner  der  gefundenen  Barytmengen ,  welche  sich 
auf  die  trockene  Substanz  im  Hiltel  auf  38,82  pC.  berechnen, 
zeigt,  dafs  nicht  ein  der  dreibasisch  angenommenen  Sulfo- 
SRÜcylsäure  entsprechendes  neutrales  Salz  von  der  Formel 
GfHsBasSsOii,  welche  48,87  pC.  6a  verlangt,  erbalten  wor- 
den war.  Vielmehr  entsprechen  die  gefundenen  Werthe  be- 
friedigen  d  genau  einem  Salze  dieser  Säure  mit  nur  2  Aeq. 
Ba,  und  zwar  von  der  Formel  : 

€1711468)182012  -f-.i  6  HO. 

Gefunden 


A  B  C  Berechnet 

6  HO  H,5    12,92      11,72    13,14      11,7      13,1  13,26 

2Ba    33,8    33,8        33,4      33,8        33,57    33,65        33,66. 

Aus  diesen  Analysen  konnte  indefs^  trotz  der  neutralen 
Reaction  des  Salzes,  keineswegs  schon  ein  sicherer  Schlufs 
auf    die   6asicität    der    Sulfosalicylsäure    gemacht     und     die 

rationelle  Formel        d*  *  ^|04  angenommen  werden;  es  war 

vielmehr  sehr  wahrscheinlich,  dafs  die  Sulfosalicylsäure  mit  der 
Salicylsäure  die  Eigenschaft  theile,  nur  schwierig  neutrale  Salze 
zu  bilden,  und  dafs  daher  obigerVerbindung  die  rationelle  Formel 

HB  *  *  [0«  zu  geben  sei.  Ich  versuchte  daher  ein  basi- 
scheres Barytsalz  darzustellen  und  befolgte  dazu  den  Weg, 
welcher  Piria  bei  der  Salicylsäure  zum  Ziele  führte.  Heifse 
concentrirte  Lösungen  des  erhaltenen  6arytsa]zes  und  cau- 
stischen  6aryts  wurden  zusammengegossen.  Es  schieden  sich 
indefs  beim  Erkalten,  selbst  nach  wiederholtem  Einengen, 
keine  Krystalle  aus.  Ich  liefs  defshalb  die  Lösung  so  lange 
an  der  Luft  stehen ,  bis  sich  keine  Krusten  von  kohlensaurem 
6aryt  mehr  bildeten,  fällte  darauf  *  das  Filtrat  mit  Alkohol 
und  trocknete  ,  den  ebenfalls  mit  Alkohol  ausgewaschenen 
Niederschlag.      Er   stellte    ein    feines    leichtes   Pulver    dar^ 
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wekhes  unter  dem  Mikrosoop  nur  Spuren  von  Krystalllsation 
zeigte,  und  die  Barytbesiimmung  bewies  seine  Identität  mit 
dem  früheren  Salze ,  denn  0,3255  Grm.  gaben  0,187  Grm. 
BaOSO, ,  entsprechend  0,1099  Grm.  Ba  =  33,76  pG.,  wäh- 
rend die  Formel  CHiBa^SsOi«  +  6  HO  =  33,66  pC.  Ba 
verlangt.  Es  wäre  indcfs  wohl  denkbar,  dafs  in  obiger  Lö- 
sung' sich  ein  dreibasisches  Salz  gebildet  hätt^,  welches  aber 
seiner  grofsen  Löslichkeit  halber  nicht  auskrystallisirte.  Man 
müfste  aber  dann  freilich  annehmen,  dafs  das  dritte  Aequi- 
valent  Ba  schon  durch  die  Kohlensäure  der  Luft  wieder  aus- 
getrieben würde,  was  im  Ganzeh  wenig  wahrscheinlich  ist. 

Der  sulfosalicylsaure  Baryt  ^  67fi4Ba2S20,s  -f:  6  HO  ist 
leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  weniger  in  kaltem;  dagegen 
völlig  unlöslich  in  Alkohol  und  Aetber,  durch  die  er  selbst 
aus  verdünnten  wässerigen  Lösungen  gallertartig  ausgeschie- 
den wird.  Er  verträgt  eine  ziemlich  hohe  Temperatur  ohne 
Zersetzung,  stärker  erhitzt  aber  verkohlt  er  und  läfst  Phenyl- 
alkohol  entweichen. 

Dieses  Barytsalz  diente  gröfstentheils  zur  Darstellung 
der  freien  Sulfosalicylsaure.  Man  kann^  die  Lösung  dessel- 
ben entweder  ganz  genau  mit  Schwefelsäure  ausfällen ,  oder 
auch  diese  Säure  in  geringem  Ueberschufs  zusetzen ,  das 
Filtrat'vom  schwefelsauren  Baryt  theilweise  mit  kohlensaurem 
Bleioxyd  sättigen,  und  aus  der  vom  schwefelsauren  Bleioxyd 
getrennten  Flüssigkeit  das  gelöste  Blei  durch  Schwefelwas- 
serstoff entfernen.  Der  letzte  Weg  führt  auch  am  schnellsten 
zum  Ziel,  wenn  man  aus  dem  durch  Einwirkung  von  Schwe- 
felsäure auf  Salicylsäure  erhaltenen  rohen  Product  direct 
reine  Sulfosalicylsaure  darstellen  will.  Der  Niederschlag  von 
Schwefelblei  reifst  dann  allen  Farbstoff  mit  sich  nieder.  Die 
auf  einem  dieser  Wege  erhaltene  Lösung  der  Sulfosalicyl- 
saure läfst  sich  unzersetzt  über  freiem  Feuer  eindampfen 
und  zuletzt  im  Wasserbade  völlig  zur  Trockne  bringen.     Bs 
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ist  mir  bei  den  verschiedensten  Concentrationsgraden  nicht 
gelungen,  die  Säure  durch  blorses  Erkaltenlassen  der  heifsen 
Lösung  zum  Krystallisiren  zu  bringen ,  obgleich  sie  sehr  kry- 
stallisationsfähig  ist.  Um  deutliche  Krystalle  zu  erhalten, 
mu£s  man  die  concentrirte  Lösung  .über  Schwefelsäure  stellen. 
Die  Säure  scheidet  sich  dann  ganz  allmälig  in  langen ,  dün«* 
nen  seideglänzenden  Nadeln  aus^  welche  sehr  regelmäfsig 
von  einem  gemeinsamen  Mittelpunkt  auslaufen  und  unter  dem 
Mikroscop  irregulär  sechsseitige  Prismen  darstellen,  an  denen 
jedoch  ausgebildete  Endflächen  nicht  wahrzunehmen  sind. 
Zur  Reinigung  der  Krystalle  von  der  nieist  'röthlich  oder 
gelblich  gefärbten  zähen  Mutterlauge  (beim  Eindampfen  der 
Lösung  nimmt  nämlich  diese  stets  mehr  oder  weniger  einen 
Stich  ins  Gelbe  oder  Rothe  an)  wurden  sie  auf  einem  Filter 
längere  Zeil  über  absoluten  Weingeist  gestellt,  dessen  con- 
densirte  Dämpfe  die  Mutterlauge  durchs  Filter  spülten. 

Die  Sulfosalicylsäure  ist  in  jedem  Verhältnifs  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  löslich  und  zieht  an  der  Luft  Feuchtig- 
keit an.  Sie  ist  eine  sehr  beständige  starke  Säure,  deren 
Lösung  Zink  unter  WasserstoiTentwickelung  auflöst,  und  er- 
leidet weder  mit  verdünnter^  noch  mit  concentrirter  Salzsäure 
oder  Salpetersäure  beim  Erhitzen  eine  Zersetzung.  Mit  einem 
Gemisch  beider  jedoch  gekocht,  trübt  und  röthet  sich  die 
Flüssigkeit  und  beim  Erkalten  scheiden  sich  leichte  krystal- 
linische  Flocken  eines  gelben  Körpers  aus.  Es  spaltet  sich 
die  Sulfosalicylsäure  hierbei  in  ihre  Bestandtheile,  Schwefel- 
und  Salicylsäure,  und  letztere  erfährt  ihrerseits  die  bekannte 
weitere  Umwandlung  in  Perchlorchinon  oder  Chloranil,  als 
welches  sich  bei  vorsichtigem  Erhitzen  jener  gelbe  Körper 
durch  seinen  characteristischen  Geruch  und  das  Aussehen  des 
Sublimats  erwies.  Beim  Erhitzen  für  sich  schmilzt  die  Sulfo- 
salicylsäure bei  etwa  120®  ohne  Zersetzung  und  erstarrt 
beim  Erkalten    zu  einer  strahligen  Masse;   in  höherer  Tem- 

4* 
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peratur  beginnt  unter  Bräunung  Zersetzung,  es  sublimirt 
Salicylsäure  in  schönen  Krystallen  und  tritt  Phenylalko- 
hol   auf. 

Wegen  ihrer  hygroscopischen  Eigenschaft  schien  die 
Säure  zur  Analyse  Wenig  geeignet;  ich  führte  defshalb  zur 
Feststellung  ihrer  Formel  die  Schwefelbestimmung  und  Ele- 
mehtaranalyse  an  dem  Baryt  -  und  Natronsalz  aus ,  welche 
etwas  weiter  unten  angeführt  werden  sollen. 

Die  übrigen  Salze  der  Sulfosalicylsäure  lassen  sich  leicht 
darstellen  9  entweder  durch  wechselseitige  Zersetzung  des 
Barytsalzes  mit  den  betreffenden  Carbonaten  oder  Sulphaten^ 
oder  ganz  einfach  durch  Sättigung  der  freien  Säure  mit  den 
Oxyden  oder  kohlensauren  Verbindungen. 

Das  svlfosalicylsaure  Natron,  auf  die  zuerst  angegebene 
Methode  dargestellt,  stellt  sehr  nette  kleine  irregulär  sechs- 
seitige Prismen  bald  mit  nur  einer  schiefen,  bald  mit  zwei 
unter  verschiedenen  Winkeln  aufgesetzten  Endflächen  dar, 
welche  vollkommen  wasserhell  sind  und  starken  Glasglanz 
besitzen.  In  Wasser  ist  es  leicht  löslich  und  giebt  eine  neu- 
trale Lösung ;  unlöslich  dagegen  in  Alkohol  und  Aether, 
welche  es  aus  der  wässerigen  Lösung  nach  kurzer  Zeit  in 
krystallinischen  Flocken  ausscheiden.  Auf  Platinblech  ver- 
kohlt es  mit  Flamme,  giebt  erst  bei  200®  alles  Krystall- 
wasser  ab  und  hält  sich  an  der  Luft  unverändert.  Das  Na- 
tron wurde  auf  dem  sogenannten  trockenen  Wege  als  NaOSO, 
bestimmt. 

1.  0,985  Grm.  verloren  bei    150«  erhitzt  0,1575  HO  und 
gaben  0,4435  NaOSO,. 

2.  0,8825  Grm.  verloren  bei  200<>  getrocknet  0,1505  HO. 

3.  0,42  Grm.  bei  200»  getrocknet  verloren  0,071  HO. 

Diese  Werthe  entsprechen  einem  Salze  von  der  Formel : 
6,H4Na,SaO„  -f-  6  aq. 
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Gefunden Berechnet 

6  HO    15,99    17,05    16,9  17,09 

2  Na      14,59       —        —  14,56. 

Es  folgen  hier  nun  die  vollständigen  Analysen  dieses 
Natronsalzes ,  so  wie  des  Barytsalzes.  Dje  Substanzen  wur- 
den zur  Kohlen-  und  Wasserstoffbestimmung  mit  chrom- 
saurem Bleioxyd,  dem  etwas  saures  chromsaures  Kali  bei- 
gemischt^ und  mit  Kupferoxyd  verbrannt,  die  Schwefel- 
bestimmung wurde  beim  Natronsalz  durch  Verbrennung  mit 
j^ohlensaurem  Natron  und  Salpeter,  beim  Barytsalz  durch 
Zersetzung  mit  Königswasser  (siehe  oben  Sulfosalicylsäure) 
ausgeführt. 

1.  0,389  Grm.   getrocknetes   Natronsalz    lieferten  0,4585 
CO,  und  0,0675  HO. 

2.  0,348  Grm.   trockenes  Natronsalz  gaben  0,32  BaOSO«. 

3.  0,386  Grm.  trockenes  Barytsalz  gaben  0,3375  COa  und 
0,054  HO. 

4.  0,584  Grm.  getrocknetes  Barylsalz  gaben  0,402  BaOSOs. 
Zur  Vergleichung  der  gefundenen  Werthe  mit    den   be- 
rechneten stelle  ich  beide  neben  einander,  wobei  der  Natrium- 
und  Baryumgehalt  aus   den   früher  angeführten  Analysen  auf 
dßs  getrocknete  Salz  berechnet  worden  ist. 


1.    G,H4Na,S,0x,  : 

1 

2.    €,H4Ba,S80„  : 

Gefanden         Berechnet 

Gefnndeii     Berechnet 

€, 

32,13             32,06 

6, 

23,85        23,80 

H4 

1,93             1,53 

H« 

1,55          1,13 

Na, 

17,59            17,56 

Ba, 

38,82        38,8 

s. 

12,6              12,21 

s. 

9,4            9,1. 

Diese  Analysen  bestätigen  nicht  allein  die  Richtigkeit  der 
für  die  beiden  Salze  angenommenen  Formeln,  sondern  in- 
direct  auch,  dafs  der  Sulfosalicylsäure  die  empirische  Formel 
G,H«S20u  zukommt;  die  rationelle  ist  erst  nach  weiteren 
Untersuchungen  festzustellen. 
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Das  guifosaUcyUaure  Kali,  ,G7fi4KsS20i2  -f-  4  aq. ,  auf 
dieselbe  Weise  wie  das  Natronsalz  dargestellt ,  ist  äufserst 
löslich  in  Wasser^  so  dafs  es  nicht  durch  blofses  Abkühlen 
der  heifsen  concentrirten  Lösung  in  Krystallen  erhalten  wer- 
den kann,  in  Alkohol  und  Aether  dagegen  ist  es  nur  sehr 
wenig  löslich.  Die  zur  Trockne  gebrachte  Masse  wurde  defs* 
halb  aus  heifsem  Weingeist'  umkrystallisirt  und  lieferte  dann 
das  Salz  in  Form  kleiner ,  meist  matter  verästelter  Krystall- 
gruppen,  unter  denen  zuweilen  deutlich  verschobene,  ungleich- 
winkelig zugeschärftc  Prismen  zu  tinterscheiden  sind.  Die 
Lösung  reagirt  neutral  und  an  der  Luft  hält  sich  das  Salz 
unverändert.     '  , 

1.  0,3435  Grm.  verloren    bei    180«  getrocknet  0,036  HO 
und  gaben  0,1765  KOSOj. 

2.  0,347  Grm.  gaben   bei  180«  getrocknet  0,037  HO  und 
0,182  KOSOs. 

V 

(ietunden  Beicciinct  » 

4  HO      10,48    10,67      ^     10,8 
2  K        23,12    23,57  23,73. 

Das  Silbersalzj  €7H4Ag2S20i2  4" '^^Q-)  erhält  man  durch 
Eintragen  von  überschüssigem  frischgefälltem  Silberoxyd  in 
die  heifse  Lösung  der  Sulfosalicylsäure ,  von  der  es  schnell 
aufgenommen  wird.  In  kaltem  Wasser  ist  es  schwer  löslich, 
leicht  in  heifsem,  nicht  in  Alkohol.  Eine  concentrirle  heifse 
wässerige  Lösung  gesteht  beim  Erkalten  zu  einer  steifen 
Gallerte,  welche  erst  nach  längerer  Zeit  verschwindet,  indem 
das  Salz  sich  als  schweres  grobes  Pulver  zu  Boden  selzt. 
Dasselbe  besteht  aus  lauter  vollkommen  runden  kleinen  Ku- 
geln, welclie  zerquetscht  unter  dem  Mikroscop  Krystallisation 
zeigen.  Kocht  man  die  Lösung  längere  Zeit ,  so  scheidet 
sich  etwas  metallisches  Silber  aus.  Beim  Erhitzen  beginnt 
das  Salz  zu  schmelzen  und  bläht  sich  unter  Zersetzung  stark 
auf.  —  Da  das  Silber   vorzüglich    geneigt   ist,    vollkommen 
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neutrale  Salze  zu  bilden ,  so  war,  zumal  bei  der  erwähnten 
Darstellongsart  und  da  die  Lösung  nejutral ,  Hoffnung  vor* 
handen,  dafs,  wenn  die  Sulfosalicylsäure  dreibasisch  sei,  sich 
auch  ein  Salz  mit  3  Aeq.  Silber  gebildet  hatte ;  indefs  zwei 
Analysen  führten  wiederum  zu  einer  Formel  mit  nur  2  Aeq. 
Silber,  nämlich  €tH4Ag9SsOis  4-  2  aq. 

1.  0,320^  Grm.   gaben    bei    i50<>    getrocknet  0,0125  BO 
0,153  Ag. 

2.  0,3035  Grm.  gaben  0,146  Ag. 

V  Gefdnden  Berechnet 

2  HO         3,9        —  4,0 

2  Ag        47,74    48,1  48,00. 

Das  Bleisah,  €9H4PbsSsO]2,  durch  Sättigen  der  heifsen 
Säurelösung  mit  kohlensaurem  Bleioxyd  dargestellt,  krystalli- 
sirt  nur  undeutlich  in  kleinen  runden  Warzen.  In  kaltem 
Wasser  ist  es  wenig  löslich,  unlöslich  in  Alkohol,  welcher 
es  auch  aus  verdünnten  Lösungen  in  Flocken  ausscheidet. 
Beim  Erhitzen  schmilzt  es  und  bläht  sich  auf,  läfst  sich  an- 
zünden und  glimmt  fort. 

1.  0,296  Grm.  gaben  0,213  PbOSO,. 

2.  0,4495    Grm.    getrocknete    Substanz    ^aben    0,3215 
,     PbOSOs. 

Gefanden  Berechnet 

2  Pb    49,05    48,79  48,81. 

Um  das  Kupfersalz  zu  bereiten  digerirte  ich  eine  Lösung 
der  Säure  mit  einem  Uebcrschufs  von  frischgefäUtem  Kupfer- 
oxyd. Es  löste  sich  leicht  mit  intensiver  olivengrüner  Farbe, 
Krystalle  setzten  sich  aber  auch  nach  weiterem  Einengen 
nicht  ab,  wefshalb  ich  im  Wasserbade  eindampfte.  Es 
schied  sich  dabei  ein  schweres  lebhaft  grünes  Pulver  ab, 
über  welchem  das  Uebrige  als  zäher  Firnifs  zurückblieb. 
Beim  Behandeln  dieser  Masse  mit  Weingeist  >  wurde  Nichts 
gelöst,  und  Wasser  liefs  dns  grüne  Pulver  zurück,    während 
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die  Lösang/ wie  vorher,  allen  Versucheif,  Krystalle  zu  er- 
halten ^  widerstand.  Sie  reagirte  stark  sauer,  wonach  sich 
wahrscheinlich  die  Verbindung  in  eine  saure  und  basische 
gespaltet  hatte. 

Von  jenem  grünen  Pulver,  welches  unter  dem  Hikroscop 
betrachtet  als  kleine  sternförmig  vereinigte  Nadeln  erschien, 
wurde  eine  Kupferbestimmung  auf  nassem  Wege  gemacht, 
welche  zur  Formel  eines  basischen  Salzes,  ^^{{«CuaSuOi^, 
2  CuO  +  4  HO,  führte. 

0,309  Grm.  verloren  bei  180»  getrocknet  0,028  HO  und 
lieferten  0,122  CuO. 

Gefonden  Berechnet 

4  HO         9,06  9,12 

4  Cu        31,6  32,1. 

Ein  lösliches  Kupfersalz  von  der  Formel  €r7H4Cu2SiOi29 
in  grünen  blumenkohlartigen  Formen,  welche  unter  dem 
Mikroscop  Krystallisation  zeigen,  erhält  man  durch  Zersetzung 
des  Barytsalzes  mit  Kupfervitriol,  wenn  man  die  stark  ein- 
geengte Lösung  neben  Schwefelsäure  erkalten  läfst.  Es  ist 
äufserst  leicht  in  Wasser  löslich,  aber  an  der  Luft  beständig; 
schwer  löslich  in  Weingeist,  aus  dem  das  Wenige  in  der 
Hitze  Gelöste  beim  Erkalten  sich  gallertartig  wieder  aus- 
scheidet. 

0,2725  Grm.  bei  180<>  getrocknete  Substanz  lieferten 
0,0765  CuO. 

Gefunden  Berechnet 

2  Cu        22,42  22,69. 

Das  Kalksah,  ^^Ü^Cdi^S^Oi^  +  2  aq.,  durch  Sättigung 
der  heifsen  Säurelösung  mit  kohlensaurer  Kalkerde  darge- 
stellt, bildet  sehr  kleine,  halbkugelig  vereinigte,  leichte  seide- 
glänzende Nadeln,  welche  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in 
Alkohol  und  Aether  sind,  von  denen  das  Salz  aus  der  wäs- 
serigen Lösung  ausgefällt  wird. 


^ 
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0,303  Grm.  verloren  bei  200«  getrocknet  0,0195  fiO  und 
lieferten  0,1495  GaOSO,. 


Gefanden 

Berechnet 

2  HO 

6,43 

6,57 

2  Ca 

14,51 

14,59. 

Das  Magnesiasah y  €,8411^282012  +  6  HO,  wie  das 
vorige  bereitet,  krystallisirt  in  ziemlich  langen,  sich  unregel- 
inäfsig  kreuzenden  rectangulären  Prismen  von  geringem 
Glanz,  welche  beim  Liegen  an  der  Luft  ihre  Durchsichtig- 
keit verlieren.  Das  Salz  ist  sehr  leicht  in  Wasser  löslich, 
so  dafs  es  nur  über  Schwefelsäure  auiSL  concentrirten  Lösun- 
gen Krystalle  absetzt;  unlöslich  in  Alkohol.  Von  phosphor- 
saurem Natron  allein  wird  es  sogleich  gefällt,  nach  vorheri- 
gem Zusatz  von  Ammoniak  und  Chlorammonium  aber  erst 
beim  Kochen,  und  theilweise  löst  sich  beim  Erkalten  der 
Niederschlag  wieder  auf. 

0,3125  Grm.  gaben  bei  200«  getrochnet  0,057  HO  und 
0,1265  MgOSO,. 

'  Gefunden         Berechnet 

6  HO        18,24  18,4 

2  Mg  8,10       '      8,16. 

Bei  der  Bereitungsmethode  der  vier  zuletzt  beschriebe- 
nen Salze  war  wiederum  die  Möglichkeit  geboten,  dafs  sich 
die  Sulfosalicylsäure  vollständig,  d.  h.  ihrer  Basicität  ent- 
sprechend sättigen  konnte,  indefs  stets  fand  die  Analyse  nur 
2  Aeq.  Metall. 

Das  ZinksalSj  €7H4Zn3S20i9  ~f~  ^  HO,  bereitete  ich 
durch  doppelte  Zersetzung  der  Barytverbindung  mit  Zink- 
vitriol. In  der  Krystallform ,  den  Löslichkeitsverhältnissen 
und  dem  Verhalten  an  der  Luft  stimmt  es  ganz  mit  dem 
Hagnesiasalz  überein.  Es  läfst  sich  anzünden  und  verglimmt 
mit  hellem  Lichte. 
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0,34  6rm.  verloren  bei  20Ö<>  getrocknet  0,0545  HO  und 
lieferten  0,0815  ZnO, 

Gefanden  Berechnet 

-      6  HO        16,03  lß,l 

2  Zn         19,24  19,5. 

Ein  Ammdniaksalz  der  Sulfosalicylsäure  rein,  wie  es  zu 
einer  Analyse  erforderlich,  darzustellen ^  ist  mir  trotz  der 
verschiedensten  Versuche  nicht  gelungen.  Die  auf  irgend 
eine  Weise  erhaltene  Lösung  bräunt  sich  schnell  beim  Yer- 
dunsten  oder  Eindampfen,  läfst  dabei  Ammoniak  entweichen, 
so  dafs  sie  sauer  wird,  und  ist  durch  kein  Mittel  zum  Kry- 
stallisiren  zu  bringen.  Trocknet  man  vollständig  im  Wasser- 
bade ein,^  so  erhält  man  eine  braune,  ziemlich  grofsblätterige 
Masse,  die  an  der  Luft  beständig  ist.  Durch  Weingeist  wird 
Etwas  davon  mit  brauner  Farbe  aufgelöst,  aber  beim  Erkallen 
und  Verdunsten  nicht  ausgeschieden. 

Das  saure  Barytsais,  €9H5BaS20i2  ~h  4  HO,  wird  leicht 
erhalten,  indem  man  aus  einem  Theil  des  früher  beschriebe'*- 
nen  Barytsalzes  durch  Schwefelsäure  den  Baryt  ausfällt  und 
das  Filtrat  zum  andern  gleichen  Theile  mischt.  Es  krystalli- 
sirt  in  nett  ausgebildeten  schiefen,  irregulär  sechsseitigen  Pris- 
men von  vollkommener  Durchsichtigkeit  und  starkem  Glas- 
glanz. Sie  sind  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol 
und  Aether,  und  unveränderlich  an  der  Luft. 

0,318  Grm.  verloren  bei  200«  getrocknet  0,0355  HO  und 
lieferten  0,1155  BaOSO,. 

Gefunden  Berechnet 

4  HO    *1,17  11,19 

Ba     21,32  21,31. 

Das  sawe  Natronsais ,  6,HsNaS,0,9  +  4  HO  ,  erhält 
man  durch  Vermischen  von  einem  Theil  mit  kohlensaurc^m 
Natron  neutralisirter  Sulfosalicylsäure  mit  einem  andern  glei- 
chen 'Theil    derselben.     Es    stellt    sehr    leichte    rhombische 
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dünne  BlclUchen  von  seideartigem  Glanz   dar^   weiche   leicht 
in  Wasser,   schwer   in  Weingeist  sich   lösen.     An  der  Luft 

V 

unveränderlich. 

0,392  Grm.  ^verloren  bei  180®  getrochnet  0,05  Wasser 
und  gaben  0,099  NaOSOg. 

Gefanden  Berechnet 

4  HO       12,8  13,05 

Na  8,2  8,3. 

Das  saure  Kalisais,  G^t^s^S^Oit  +  4  HO,  nach  der- 
selben Methode  bereitet,  wie  das  vorige  Salz,  schiefst  aas 
der  heifsen  concentrirten  Lösung  in  ziemlich  grofsen  kugel- 
förmigen Gruppen  an,  welche  aus  lauter  sehr  feinen  Nadeln 
zusammengesetzt  sind.  Die  Krystalle  stellen  gesammelt  eine 
sehr  leichte  Masse  von  starkem  Seideglanz  dar.  In  feuchtem 
Zustand  röthen  sie  sich  leicht  an  der  Luft,  sind  leicht  in 
Wasser,  nicht  in  Weingeist  löslich.    ^ 

0,313  Grm.  verloren  bei  180«  getrocknet  0,038  HO  und 

lieferten  0,0935  KOSO,. 

Gefunden  Berechnet 

4  HO     12,14  12,32 

K        13,43  i3,41. 

Ein  anderes  saures  Kalisalz  von  der  Formel  €7 H4K2Sa0ii, 
€7H5KS20i2  -f"  2  HO  erhielt  ich  als  Krystallisation  aus  einer 
Mischung  von  neutralem  Salz  mit  weniger  freier  Säure,  als 
in  diesem  enthalten.  Die  Krystallbildung  ist  schon  äufserlich 
wesentlich  von  der  vorigen  verschieden  und  so  gleichmäfsig, 
dafs  es  unmöglich  für  ein  blofs  zufälliges  Gemenge  des  neu- 
tralen mit  dem  vorher  beschriebenen  sauren  Kalisalz  gehalten 
werden  darf;  aufserdem  stimmen  zwei  Analysen  fast  voll- 
kommen überein  und  genau  zur  obigen  Formel.  Die  Ver- 
bindung' krystallisirt  in  sehr  dünnen  leichten ,  stark  seide- 
glänzenden  Strahlen^  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich 
in  Alkohol. 
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1.  0,3445  firm,  verloren  bei  200<>  getrocknet  0,0115  HO 
und  gaben  0,1575  KOSO,. 

2.  0,307  Grm.  verloren   bei  200«  getrocknet  0,0105  HO 
und  gaben  0,141  KOSOj. 

3.  0,306  Grm.  lieferten  0,2585  BaOSO«. 

Gefunden  Berechnet 

2  «0        3,3        3,4  3,2 

3  K         20,55    20,64  20,6 
4S         11,6        —  11,3. 

Diese  Verbindung  schien  darauf  hinzudeuten,  dafs  die 
Sulfosalicylsäure  doch  fähig  sei,  Salze  mit  3  Aeq.  Metall  zu 
bilden,  indem  sie  dann  sich  als  das  doppeltsaure  Kalisalz 
der  dreibasischen  Säure  betrachten  liefse  >  nämlich  -^als 
€,HsK,S20,2,  €,H«S»0|2  +  2  HO.  Ich  machte  defshalb 
den  Versuch,  eine  Verbindung  mit  3  Aeq.  Kalium  darzu- 
stellen, indem  ich  trockene  Sulfosalicylsäure  in  überschüssiger 
heifser  concentrirter  Kalilauge  löste.  Indefs  weder  an.  der 
Luft  beim  Erkalten,  noch  nach  längerem  Stehen  über  Schwe- 
felsäure schied  sich  etwas  aus  der  Lösung  aus. 

Von  Doppelsalzen  der  Sulfosalicylsäure  habe  ich  nur  das 
von  Kali  und  Natron  analysirt.  Die  von  Kupferoxyd  und 
Kaii,vund  Bleioxyd  und  Kali,  welche  ich  dargestellt,  waren 
unkrystallinische  Substanzen,  welche  wenig  zu  einer  Analyse 
einluden.  Die  Bereitung  von  Ammoniakdoppelsalzen  schei- 
terte an  denselben  Schwierigkeiten,  wie  die  des  einfachen 
Ammoniaksalzes.  , 

Das  sulfosalicylsäure  Kali  -  Natron  von  der  Formel 
G^HAKNaSsOia  +  8  HO  wurde  durch  Neutralisation  des 
sauren  Kalisalzes  mit  kohlensaurem  Natron  erhalten.  Aus 
der  sehr  concentrirten  heifsen  Lösung  krystallisirt  es  beim 
Erkalten  in  kleinen,  stark  seideglänzenden ,  rectangulären, 
gleichwinkelig  zugeschärften    Prismen.    Es   ist   unlöslich    ia 
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Weingeist  und  Aether.    Die   Analyse  wurde   nach  der  in- 
directen  Methode  ausgeführt. 

0,354  Grm.  verloren  bei  200»  getrocknet  0,0725  HO 
und  lieferten  0,161  schwefelsaures  Kali  -  Natron.  *  Daraus 
wurden  erhalten  0,2375  BaOSO»  =  0,081545  SO,,  wor- 
aus sich  berechnen  0,07307  NaOSOs  =  0,02367 1  Na  = 
6,68  pC.    und   0,08793  KOSO,   =  0,03953  K  =   11,16  pC. 

Gefunden  Berechnet 

8  HO        20,48  20,56 

K  11,16  11,19 

Na  6,68  6,57. 

Zu  den  allgemeinen  Eigenschaften  der  sulfosalicylsauren 
Salze  gehört,  dafs  sie,  wie  die  freie  Säure,  Eisenoxydlösung 
intensiv  violett  färben,  aber  mehr  In  das  Rothe  stechend,  als 
di^fs  bei  der  Salicylsäure  der  Fall  ist.  Das  Krystallwasser 
entlassen  sie  erst  bei  180  bis  200<^  vollständig  und  zersetzen 
sich  meist  erst  bei  bedeutend  höherer  Temperatur.  Der 
trockenen  Destillation  unterworfen  entwickeln  die  neutralen 
Salze.  Phenylalkohol ,  die  sauren  liefern  aufserdem  noch  ein 
Sublimat  von  Salicylsäure. 

Obgleich  nun  aus  dem  Vorigen,  da  es  nicht  möglich 
gewesen  war,  eine  Verbindung  der  Sulfosalicylsäure  mit 
3  Aeq.  Metall  darzustellen,  dieselbe  vielmehr  stets,  auch  bei 
einem  Ueberschufs  von  Basis,  nur  2  Aeq.  davon  aufgenom- 
men, schon  mit  Sicherheit  hervorzugehen  schien,  dafs  diese 
Säure  zweibasisch  sich  verhalte,  so  wollte  ich  mir  doch  noch 
bestimmten  Aufschlufs  darüber  verschaffen.  Ich  wählte  dazu 
die  Darstellung  de»  Aethyläthers.  Erhielt  ich  nämlich  >einen 
Aether  mit  2  Aeq.  Alkoholradical ,  welcher  neutral  reagirte, 
so  bewies  dieser  die  Bibasicität  der  Sulfosalicylsäure  mit  Be- 
stimmtheit, da  ja  die  dreibasische  Säure  ds|mit  eine  saure 
Verbindung,  eine  sogenannte  Aethersäure  bilden  müfste.  Der 
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erste  Yersuch,  ihn  auf  die  gewöhnliche  Methode  durch  Ein- 
leiten   von    Salzsäuregas    in    die    alkoholische    Lösung   der 

r 

Sulfosalicylsäure  zu  bereiten^  führte  isu  keinem  Resultat. 
Nach  dem  Schütteln  der  mit  kohlensaurem  Kali  neutralisitten 
Lösung  mit  Aether  blieb  nach  dem  Verdunsten  desselben  nur 
eine^  geringe  Spur  von  Sulfosalicylsäure  zurück.  Ich  schlug 
defshalb  einen  anderen  Weg  ein.  Vollständig  getrocknetes 
sulfesalicyisaures  Silberoxyd,  €ffi4AgsSiO|9 ,  wurde  mit  der 
berechneten  Menge  Jodäthyl  in  eine  Glasröhre  eingeschlos- 
sen. Die  Einwirkung  begann  sogleich  unter  nicht  grofser 
Wärmeentwickelung  y  so  dafs  die  Operation  eben  so  gut  in 
einem  offenen  Kolben  angestellt  werden  kann^  und  nach  ge- 
hörigem Schütteln  war  sie  in  kurzer  Zeit  durch  die  ganze 
Hasse  vollendet.  Diese  wurde  mit  Aether  ausgezogen  und 
die  ätherische  Lösung  in  gelinder  Wärme  zum  Verdunsten 
hingestellt,  bei  welcher  etwa  überschüssiges  Jodäthyl  mit 
entweichen  mufste.  Es  blieben  krystallinische  Krusten  zurück, 
die  aber  auch  nach  längerem  Stehen  über  Schwefelsäure 
feucht  und  klebrig  blieben.  Sie«  wurden  daher  aus  wenig 
warmemWeingeist  umkrystallisirt  und  lieferten  darauf  kleine, 
blendend  weifse  seideglänzende  Krystalle^  welche  unter  dein 
Mikroscop  grofse  Aehnlichkeit  mit  den  gewöhnlichen  Gyps- 
kry stallen  zeigen.  Sie  sind  weich  anzufühlen  und  werden 
schon  zwischen  den  Fingern  zähe  und  knetbar,  wie  Wachs, 
bei  56^  schmelzen  sie  unzersetzt,  und  bis  weit  unter  dieser 
Temperatur  bleibt  die  Masse  teigartig  und  weich.  War  dieser 
Körper  der  erwartete  sulfosalicylsäure  Aethyläther,  so  mufste 
er  die  Zusammensetzung  €7fi4(€9lIs)2SiO|2  besitzen ,  nach 
der  Gleichung  : 

GÄAggSsjOis  +  2  G,Hs,  J  =  2  AgJ  -I-  €,fl4C^aH,)2S,0|„ 
wozu  folgende  Analysen  genügend  stimmen. 

1.  0,266  Grm.  lieferten  0,125  HO  und  0,464  €0«. 

2.  0,299  Grm.  lieferten  0,523  €04  und  0,144  HO. 
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3.    0,311  6rm.  gaben  0,268  BaOSOs* 

Gefunden 
I.  II.  Berechnet 

€„       47,64       47,73  48,1 

Hi4        5,2  5,3  5,1 

Sa  11,83  11,7. 

Dieser  Sulfosalicylsäureäther  von  der  gewünschten  und  durch 
die  Analyse  bestätigten^  Zusammensetzung,  G7H«(€2lI«)2S20|s, 
löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  ist  dagegen  unlöslich 
in  Wasser,  wovon  er  aus  der  weingeistigen  Lösung  milchig 
ausgeschieden  wird.  Beim  Erhitzen  unter  Wasser  schmilzt 
er  bei  der  oben  angegebenen  Temperatur  und  kann  unzer- 
setzt  damit  überdestillirt  werden.  Die  hier  am  meisten  in- 
teresslrende  Eigenschaft  dieses  Aethers  ist  aber,  dafs  er 
vollkommen  neutrale  Reaction  zeigt,  sowohl  gegen  Lackmus, 
als  auch  gegen  kohlensaures  Natron. 

Dieses  Verhalten  eines  Aethers  der  Sulfosalicylsäure  mit 
nur  2  Aeq.  Alkoholradical  entscheidet  die  Frage  über  die 
Basicität  dieser  Säure  dahin,  dafs  sie  wirklich  zweibasisch 
ist,  wie  auch  schon  aus  den  zuvor  beschriebenen  Yerbin* 
düngen  hervorging. 

Aus  dem  Aether  der  Sulfosalicylsäure  hoiHe  ich  das 
Amid  derselben  darstellen  zu  können,  dessen  Zusammen- 
setzung ebenfalls  Aufschlufs,  resp.  Bestätigung  des  bisherigen 
Resultates  gewähren' mufste.  Ich  brachte  defshalb  eine  Lö- 
sung des  Aethers  in  Weingeist  mit  solchem  zusammen,  der 
mit  Ammoniakgas  völlig  gesättigt  war.  Als  aber  nach  meh- 
reren Tagen  keine  Einwirkung  wahrzunehmen  war ,  wurde 
die  Mischung  in  Glasröhren  eingeschlossen  und  im  Wasser- 
bade einige  Stunden  erhitzt.  Nach  dem  Oeffnen  der  Röhren 
wurde  der  gröfsere  Theil  des  Weingeistes  vorsichtig  ab- 
destillirt  und  der  Rückstand  in  ganz  gelinder  Wärme  dem 
Verdunsten  überlassen.    Es  blieb  ein  brauner  Syrup   zurück, 
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der  sich  in  Wasser,  nicht  in  Aether^  löste,  einen  ammoniaka- 
Iischen  Geruch   besafs  und   neutrale  Reaction   zeigte.     Von 
,  einer  Analyse  dieser  Substanz  war  kein  Resultat  zu  erwarten 
und  dieselbe  wurde  defshalb  auch  unterlassen. 

Endlich  erlaube  ich  mir  den  wenn  auch  freilich  im  Gan- 
zen mifslungenen  Versuch  zu  erwähnen ,  nach  dem  Vorgang 
von  Hofmann,  und  Ruckton  die  Sulfosalicyl^äure  durch 
Erhitzen  mit  Schwefelsäure  in  eine  Disulfosäure  überzuführen. 
Es  konnte  sich  entweder  Disulfpsalicylsäure,  oder  wahrschein- 
licher unter  Austritt  von  1  Aeq.  €0^  Disulfocarbolsäure  bil- 
den, nach  der  Gleichung  : 

G^H^SaOsJQ^  +  SgOo  =  ^«|*^*^»«J04  +  GO4. 

.  Ich  erhitzte  zu  diesem  Zweck  die  durch  Zuleiten  von 
wasserfreier  Schwefelsäure  zu  Salicylsäure  erhaltene  gummi- 
ähnliche Masse ,  welche  aus  Sulfosalicylsäure  mit  überschüs- 
siger Schwefelsäure  besteht,  so  lange  im  Sandbad,  bis  eben 
'  Zersetzung  unter  Schwärzung  des  immer  dicker  werdenden 
Rückstandes  begann.  Wasser  löste  diesen  bis  auf  wenig 
kohlige  Substanz  leicht  mit  brauner  Farbe  auf,  von  welcher 
die  Lösung  auch  nach  Sättigung  mit  kohlensaurem  Rleioxyd 
und  Wiederausfällung  des  gelösten  Rleioxyds  mittelst  Schwe- 
felwasserstoflP  nie  vollständig  befreit  werden  konnte.  Die  so 
erhaltene  saure  Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Raryt  neutralisirt 
färbte  sich  wieder  dunkler  gelb ,  und  nach  dem  Einengen 
der  Rarytlösung  schied  sich  ein  braunes  pulveriges  Rarytsalz 
aus,  welches  sich  nicht  wieder  in  Wasser  löste  und  defshalb 
nicht  gereinigt  werden  konnte.  Als  nach  wiederholtem  Ein- 
dampfen sich  beim  Erkalten  kein  solcher  Rarytniederschlag 
mehr  bildete,  fällte  ich  mit  Alkohol  das  in  Lösung  Refindliche. 
Der  sehr  voluminöse  ziemlich  weifsb  Niederschlags  welcher 
unter  dem  Mikroscop  Krystallisation  erkennen  liefs,  nahm 
aber  beim  Trocknen   bis   auf  wenige  Theile^    welche  weifs 
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blieben,  allmälig  eine  dunkelbraune  Farbe  an.  Nur  die 
ersteren  waren  zu  einer  Barytbestimmung  einigermafsen 
laugiich. 

0,142  Grm.  bei  200<*  getrocknete  Substanz  lieferten 
0,0895  Grm.  BaOSO,  =  37,05  pC.  Ba. 

Die  Formel  des  disulfocarbolsauren  Baryts,  €«H4Ba,S40, 4, 
verlangt  nur  35,2  pC.  und  der  gewöhnliche  suirosalicylsaure 
Baryt  38,8  pC,  so  dafs  aus  dieser  Analyse  wenigstens  her- 
vorzugehen  scheint,  dafs  dem  Letzteren  vielleicht  vom  Er- 
steren beigemischt  gewesen  ist.  Jedenfalls  war  ein  Baryt- 
salz entstanden  von  viel  gröfserer  Löslichkeit,  wie  die  des 
sulfosalicylsauren  Baryts  ist. 


In  der  vorbeschriebenen  Untersuchung  hat  sich^  wie  wir 
gesehen,  die  SulfosaUcylsäure  sowohl  positiv  in  den  darge- 
stellten Verbindungen,  als  durch  die  negativen  Resullale, 
welche  bei  den  Versuchen ,  einer  dreibasischen  Säure  ent- 
sprechende Verbindungen  zu  erhalten,  sich  ergaben,  als  eine 
zweibasische  Säure  erwiesen.  Bevor  ich  jedoch  eine  Deu- 
tung dieses  Verhaltens  versuche,  welches  meinen  im  Eingang 
angegebenen  und,  wie  ich  glaube ,  nicht  ungegründclen  Vor- 
aussetzungen widerspricht,  erlaube  ich  mir  zunächst  eine 
kurze  Betrachtung'  der  sogenannten  gepaarten  Verbindungen 
überhaupt  und  insbesondere  der  gepaarten  Säuren  in  Bezug 
auf  das  Gerhardt* sehe  Gesetz  über  ihre  Basicität. 

Aufser  mehreren  natürlich  vorkommenden  Körpern, 
welche  sich  wohl  auch  als  gepaarte  Verbindungen  ansehen 
lassen,  versieht  man  jedoch  besonders  nur  darunter  eine 
grofse  Reihe  künstlich  dargestellter,  oder  wenigstens  auch 
künstlich  nachahmbarer  Verbindungen,  die  durch  Vereinigung 
einer  organischen  Verbindung  mit  einer  anderen  organischen 
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oder  anorganischen  unter  Austritt  yon  Wasser leal^tehea,  in 
welchen  aber  4ie  characleristischen  Eigenschaften  der  sie 
erzeugenden  Stoffe  oft  ganz  versteckt  sind.  Man  betrach- 
tete eine  solche  gepaarte  Verbindung  als  eine  Verbindung 
der  zwei  Reste,  welche  von  den  beiden  constituirenden  Kör* 
pern  nach  dem  Verlust  von  mehr  oder  weniger  Wasser 
übrig  bleiben,  nannte  denjenigen  Rest,  welcher  indifferenten 
Character  zeigt,  den  Paarung,  und  gab  der  Verbindung  eine 
Formel,  in  der  einfach  jene  Reste  als  Bestandtheile  angeführt 
wurden.  Entweder  sollte  durch  eine  solche  Formel  über- 
haupt gar  keine  Ansicht  über  die  rationelle  Zusammensetzung 
ausgedrückt  werden,  oder  glaubte  man  diefs  zu  thun,  so  hat 
man  schwerlich  damit  eine  klare  Vorstellung  über  die  Con- 
stitution dieser  Verbindungen  zu  geben  vermocht. 

Ich  bin  nicht  der  Meinung ,  dafs  man  gänzlich  auf  eine 
Einsicht  in  die  rationelle ,  d.  h.  wirkliche  Constitution  der 
chemischen  Verbindungen  verzichten  müsse ,  und  dafs  eine 
rationelle  Formel  überhaupt  nur  eine  Summe  von  einfachen 
Beziehungen  zu  anderen  Verbindungen  auszudrücken  ver- 
möge, in  welche  sie  durch  Zersetzungen  übergeführt  werden 
können.  Indem  Gerhardt  nur  diese  Bedeutung  den  chemi- 
schen Formeln  und  besonders  seinen  Typen  beilegt,  hat  er 
sie  eines  grofsen  Theils  ^ ihres  Werthes  beraubt,  resp.  ihn 
wohl  verkannt.  Denn  die  nach  seinen  Typen  aufgestellten 
Formeln  gewähren  zwar  dadurch  schon  vor  anderen  den 
grofsen  Vorzug,  dafs  sie  durch  strenge  Sonderung  der  Ra- 
dicale,  d.  h.  der  als  Ganzes  durch  doppelle  Zersetzung  in 
andere  Verbindungen  überführbaren  Elementengruppen  (welche 
defshalb  aber  nicht  auch  isolirbar  sein  müssen),  von  den 
übrigen  Bestandtheilen ,  welche  nur  den  chemischen  Typus 
bedingen ,  die  möglichen  einfachen  Zersetzungen  klar  an- 
deuten. Aus  den  Untersuchungen  von  Kopp  über  das  spe- 
cifische  Volumen  geht  aber   auch  aufserdem  deutlich  hervor, 
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dafs  in  den  chemischen  Verbindungen  die  einzelnen  Elemente 
wklich  mit  verschiedenem  chemischem  und  physikalischem 
Werthe  enthalten  sind,  und  dafs  wirklich  engere  Elementen- 
gruppen,.  Radicale ,  gesondert  neben  anderen  B^standlheilen 
existirend  angenommen  werden  mijssen ;  und  zwar,  was  ent- 
schieden für  die  Typentheorie  spricht,  entsprechend  den  Typen- 
formeln, so  dafs  man  diese  wenigstens  bis  zu  einem  gewissen 
Grade  als  Ausdrücke  der  inneren  Constitution  betrachten  kann. 
Die  Bestimmung  des  specifischen  Volumens  chemischer  Ver- 
bindungen wird  demnach  in  vielen  Fällen  die  Richtschnur 
bei  Aufstellung  rationeller  Formeln  abgeben  und  oft  allein 
mit  Sicherheit  entscheiden^  welches  Radical  in  ihnen  anzu- 
nehmen ist. 

Nach  der  Typentheorie  sind  die  Säuren  von  dem  Typus. 
Wasser,  H,|Oi,  abzuleiten  und  zwar  vom  ein-  oder  mehr- 
fachen, je  nachdem  sie  ein-  oder  mehrbasisch  sind.  Sie 
sind  zu  betrachten  als  Wasser,  in  welchem  die  Hälfte  des 
Wasserstoffs  durch  ein  Säureradical  vertreten  ist,  und  es 
sind  demnach  als  gesonderte,  verschiedenwerthige  Bestand- 
theile  zu  unterscheiden  :  dieses  Säureradical,  die  zweite 
Hälfte  Wasserstoff,  welche  ganz  oder  theilweise  durch  Me- 
talle oder  metallähnliche  Verbindungen  substituirt  werden 
kann,  und  eine  diesen  beiden  äquivalente  Menge  Sauerstoff 
aufserhalb  des  Radicals. 

Entstehen  hiernach  durch  Vereinigung  einer  organischen 
Verbindung  mit  einer  andern  organischen  oder  anorganischen 
Körper  von  saurer  Beschaffenheit,  oder  neutrale,  welche  dem 
Typus  Wasser  angehören,  so  sind  nach  der  Typentheorie  nur 
folgende  Fälle  möglich  :  Entweder  sind  die  Radicale  der  beiden 
constituirenden  Körper  zu  einem  zusammengesetzten  Radical 
zusammengetreten,  oder  das  Radical  des  einen  hat  ganz 
oder  theilweise  den  durch  Metall  vertretbaren  Wasserstoff 
des    andern  vertreten,    d.  h.   es  hat   sich    ein  saures   oder 
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neutrales  Salz  gebildet.  Nur  für  den  ersten  Fa!l  pafsl  der 
Ausdruck  „gepaarte  Säuren^,  und  ihr  Begriff  ist  also  besUmint 
dahin  festzustellen,  dafs  es  Säuren  mit  gepaartem,  d.  h. 
durch  innige  Vereinigung  von  zwei  einfacheren  gebildetem 
Radicale  sind. 

Mir  will  es  scheinen,  dafs  nach  dieser  Bögriffsbestim* 
mung  von  gepaarten  Säuren  und  Verbindungen  eine  grofse 
Anzahl  der  bisher  wohl  dazu  gerechneten  davon  getrennt 
und  zu  den  sogenannten  sauren  und  neutralen  Salzen  gezählt 
werden  müssen  :  nämlich  die  zusammengesetzten  Aether  und 
Aethersäuren ,  welche  durch  Einwirkung  der  Säurehydrate 
auf  die  Alkohole  oder  durch  wechselseitige  Zersetzung  ent- 
stehen. Für  die  Annahme  der  Aethersäuren  als  gepaarter 
Verbindungen  wird  wohl  geltend  gemacht,  dafs  dieselben  im 
Dampfzustand  4  Volumen  (am  Gaultheriaöl  bestimmt}  ein- 
nehmen und  ebenso  die  neutralen  Aether  der  zweibasischen 
Säuren ;  da  aber  die  Erfahrung  lehre^  dafs  Wasserstoff  durch 
Alkoholradicale  vertreten  werde  ohne  Aenderung  der  Dampf- 
dichte, so  müsse  eine  zweibasische  Säure  dann  auch  4  Vo- 
lumen im  Dampfzustand  einnehmen.  Aus  der  einzigen  Dampf- 
dichtebestimmung der  zweibasischen  Schwefelsäure  von 
Bineau,  wonach  ihr  Aequivalent  8  Volumen  Dampf  bilde, 
will  man  aber  allgemein  schliefsen ,  dafs  alle  zweibasischen 
Säuren  im  Dampfzustand  8  Volumen  entsprechen.  Auf  diese 
einzige  Bestimmung  ist  indessen  wenig  Werth  zu  legen ,  da, 
wie  Mar  ig  na  c  gezeigt,  selbst  die  Schwefelsäure  beim  Er- 
hitzen, wie  die  andern  zweibasischen  Säuren,  sich  theilweise 
in  Anhydrid  und  Wasser  spaltet;  andererseits  läfst  sich  aber 
wohl  aus  dem  specifischen  Gewicht  des  der  zweibasischen 
Kohlensäure  entsprechenden  Carbonylchlorürs,  €0-2 Clg,  wo- 
nach sein  Aequivalent  nur  4  Volumen  einnimmt,  und  dessen 
Dampfdichte  gewifs  demselben  Gesetz  gehorchen  mufs,  wie 
die  der  zweibasischen  Säuren,    mit  gröfserer  Zuverlässigkeit 
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scbliefsen,   dafs  auch  diese  im  Dampfzustand  nur  4  Volumen 
einnehmen.      Es   kann    sonach    die   Dampfdichte    überhaupt 
Nichts   zur  Entscheidung   der  vorliegenden  Frage  beilragen. 
Der     Electrolyse     des     älherschwefelsauren    Kali's     ferner 
(Guthrie,    diese  Annalen  XCIX,  64),  wonach  zum  -f-Pol 
Aetherschwefelsäure,   zum  —  Pol  mit  dem  Kali  kein  Alkohol 
wandern  soll^  ist  wohl  auch  als  noch  zu   vereinzelter  Beob- 
achtung bis  jetzt  nicht  zu  viel  Gewicht  beizulegen.    Es  bleibt 
sonach  dafür,  dafs  die  genannten  Verbindungen  als  gepaarte 
anzusehen,  kein  anderer  Grund  übrig,  als  dafs  die  darin  ent- 
haltene Säure   nicht  ihre  gewöhnliche  Reaction  zeigt ,  oder, 
was  auf  dasselbe  hinausläuft,  dafs  metallische  Basen  das  AI- 
koholradical    nicht   durch    einfache   Zersetzung     austreiben. 
Diese  Erscheinung  läEst  sich  aber,  glaube  ich,  hinlänglich  er- 
klären und  findet  schon  viele  Analogieen.    Was  zunächst  die 
Aether  der  dnbasischen  Säuren  betrifit,   so  wäre  schwer  zu 
sagen,  wofür  dieselben  zu  hatten,   wenn  nicht  für  salzartige 
Verbindungen ,  und  die  neutralen  Aether   der   mehrbasischen 
Säuren  für  Salze  von  einbasischen   gepaarten  Aetherarten  zu 
hallen,  wäre  insofern  inconsequent,  als  nicht  gut  einzusehen, 
warum    das    zweite    und    dritte  Aequivalent   Alkoholradical, 
welches  doch  meist  in  demselben  Procefs  in  Verbindung  tritt, 
eine  andere  Rolle  und  Stelle  einnehmen  sollte ,  als  das  erste 
oder  die  beiden  ersten.    Dafs  ferner  sogenannte  Aethersäuren 
mit  Basen ,   welche  die   freie  Säure    fallen ,   lösliche  Verbin- 
dungen eingehen,   und   dafs   nicht  durch  einen  Uebcrschufs 
derselben  schon  unter  gewöhnlichen  Bedingungen  das  Alkohol- 
radical  ausgetrieben  wird,    scheint    nicht  wunderbarer,    als 
dafs  z.  B.  Kupfer-,   Antimon-,    Kobalt-,  Nickel-,  Mangan- 
oxyd,  Thonerde  u.  s.  w.   aus   weinsauren   Lösungen    nicht 
durch  Alkalien,  dafs  Oxalsäure  bei  Gegenwart  von  Eisenoxyd, 
Thonerde  und  Chromoxyd   durch  Kalklösung   nicht  oder  nur 
schwierig  gefällt,  dafs  Manganoxydul  und  Magnesia   bei  Ge- 
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genwart  von  Ammoniaksalzen  nicht  durch  Ammoniak  und 
unter  derselben  Beding^ung  letztere  auch  nicht  durch  kohlen- 
saures Ammoniumoxyd  niedergeschlagen  werden.  Die  in 
diesen  Fällen  gemachte  Annahme,  dafs  lösliche  und  schwer 
zersetzbare  Doppelsalze  sich  bilden  ^  läfst  sich  wohl  auch  auf 
die  Metallverbindungen  der  Aethersäuren. anwenden.  Zudem 
zersetzen  sich  diese  Verbindungen  oder  die  freien  Aether- 
säuren gröfstentheils  sehr  schnell  beim  Kochen,  ja  selbst  bei 
gewöhnlicher  Temperatur.  —  Es  läfst  sich  aufserdem  schwer 
läugnen,  dafs  die  Alkoholradicale  sich  wie  basische  Radicale 
verhalten,  und  ist  defshalb  sicherlich  das  Einfachste,  anzu- 
nehmen^ dafs  bei  Einwirkung  eines  Säurehydrats  auf  einen 
Alkohol  durch  dessen  Radical  ein  Theil  oder  sämmtlicher 
basischer  Wasserstoff  der  Säure  vertreten  wird.  —  Noch 
unwahrscheinlicher  wird  die  Annahme  jener  Verbindungen 
als  gepaarter  Säuren  defswegen,  weil  sie  eben$p  auch  durch 
Wechselzersetzung  entstehen »  bei  welcher  der  allgemeine 
Grundsatz  gilt/  dafs  die  wechselnden  Bestandlheile  ihre  bei- 
derseitigen Stellen  einnehmen.  Hier  müfste  aber  z.  B.  bei 
der  Zersetzung  von  cyanursaurem  Kali  mit  ätherschwefel- 
saurem Kali  angenommen  werden,  dafs  die  Stelle  desAethyls 
im  gepaarten  Radical  gar  nicht  ersetzt  würde ,  sondern  dafs 
das  vertretende  Kalium  aufserhalb  desselben  einträte. 

Oder  : 

Consequent  müfsten  dann  auch  alle  sauren  Salze  mehr- 
basischer Säuren  als  gepaarte  Säuren  betrachtet  werden,  also 
z.  B.  das  saure  schwefelsaure  Kali  als  gepaarte  Kalischwefel- 

KS  0  ) 
säure,     m  •jOt  u.   s.  w.     Der   Begriff   der    mehrbasischen 

Säuren  wäre  überhaupt  ganz  illusorisch,  es  gäbe  keine  mehr- 
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basischen  SSaren  mehr,  sie  gingen  unter  in  dem  Moment, 
wo  sie  sich  als  solche  manifestiren  sollten.  —  Ganz  beson- 
ders scheint  mir  aber  noch  gegen  diese  Ansicht  za  sprechen, 
dafs  man  bei  der  Bildung  der  gepaarten  Aethersäuren  eine 
völlige  Veränderung  der  ganzen  Constitution^  des  ganzen 
Typus  der  ursprüngh'chen  Säure  annehmen  mnh ;  denn  noth- 
wendig  ist  damit  nicht  allein  eine  Verminderung  des  basischen 
Wasserstoffs^  wofür  ein  Alkoholradical  zum  Säureradical  träte, 
verbunden^  sondern  es  mürste  auch  eine  entsprechende  Menge 
Sauerstoff^  der  sich  aufserhalb  befunden,  in  das  Radical  treten. 
Wenn  gleich  pun  neuere  Beobachtungen  es  aufser  Zweifel 
zu  stellen  scheinen,  dafs  zuweilen  solche  Umgruppirungen 
der  Atome,  verbunden  mit  einer  völligen  Umgestaltung  des 
Typus  vorkommen,  so  wird  eine  solche  Annahme,  so  lange 
sie  nicht  direct  bewiesen,  doch  immer  nur  den  fetzten  Aus- 
weg zu  einer  Erklärung  bilden  müssen^  und  bei  so  einfachen 
und  glatten  Processen,  wie  die  Bildung  dieser  Aethersäuren 
ist,  scheint  sie  unwahrscheinlich.  —  Die  Bestimmung  des 
specifischen  Volumens  könnte  hier  den  sichersten  Aufschlufs 
geben;  Zuvor,  und  bis  zum  directen  Beweis  aus  diesen 
Aethersäuren  durch  einfache  Zersetzung  Verbindungen,  z.  B. 
Chlorüre  und  Amide  dargestellt  sind ,  in  welche  die  bis  jetzt 
nur  hypothetischen  gepaarten  Radicale  übergeführt  sind, 
möchten  aus  den  angegebenen  Gründen  alle  diese  Verbin- 
dungen füglicher  als  saure  und  neutrale  Aether  zu  betrach- 
ten sein. 

Nach  ihrem  Ausschlufs  ans  der  Reihe  der  gepaarten 
Säuren  würden  der  oben  aufgestellten  Begriffsbestimmung 
zufolge  noch  folgende  als  solche  übrig  bleiben  : 

1.  Die  Nitro-,  Chlor-,  Brom-  und  Amidosäuren. 

2.  Die  Säuren  mit  zwei  organischen  Säureradicalen,  or- 
ganische Doppelsäuren,  deren  es  nur  einzelne  bis 
jetzt  giebt. 
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3.    Diejenigen,  welche  aus  einer  organischen  und  einer 
zweibasischen  anorganischen  Säure  sich  bilden,   von 
denen    nur  die   mit  Schwefelsäure  gepaarten  bekannt 
sind. 
.    4.    Die  durch  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  Kohlen- 
wasserstoffe und  Alkohole  entstehenden,  welchen  sich 
vielleicht  die  Aminsäuren  anreihen  lassen. 
Für  die  beiden  ersten  Arten   ergiebt  sich   als   die   ein- 
fachste und  natürlichste  Betrachtungsweise,  dafs  das  gepaarte 
Säureradical   durch  Substitution   von  Wasserstoff  im  Radical 
der  einen  constituirendcn  Säure  durch   das  Radical   der   an- 
dern entsteht. 

Was  die  beiden  letzten  Arten  betrifft,  so  ist  es  auffal- 
lend und  wohl  zu  bemerken,  dafs  sie  sich  thcils  nur,  theils 
wenigstens  vorzugsweise  leicht  durch  Einwirkung  der  waeser^ 
freien  Schwefelsäure  bilden.  Es  wird  dadurch  wahrscheinlich, 
dafs  vor  Allem  Anhydride  zweibasischer  Säuren  geeignet  seien, 
die  Bildung  gepaarter  Säuren  zu  veranlassen.  Es  tritt  der 
Unterschied  der  Wirkung  der  wasserfreien  Säure  von  der 
des  Hydrats  besonders  deutlich  beim  Weingeist  hervor.  Mit 
ersterer  entsteht  Isäthionsäure ,  mit  letzterer  die  sogenannte 
Aetherschwefelsäure;  zwei  Säuren  von  gleicher  Elementar- 
zusammensetzung ,  aber  ganz  verschiedenem  Verhalten.  Die 
Isäthionsäure  ist  äufserst  beständig  für  sich  und  in  iiiren 
Salzen,  und  durch  kein  Mittel  läfst  sich  der  Weingeist  rege- 
nerircn ;  bei  der  Aetherschwefelsäure  dagegen  ist  diefs  mög- 
lich und  dieselbe  ist  viel  leichter  zerselzbar.  Diefs  erklärt 
sich  leicht ,  wenn  man  eben  nur  die  Isäthionsäure  Tür  eine 
gepaarte  Säure  hält;  dafs  sie  diefs  ist,  dafür  liefert  die 
Existenz  und  künstliche  Darstellung  ihres  Amids,  des  Taurins, 
den  directen  Beweis.  Nimmt  man  hiernach  an ,  dafs  zwei- 
basische Säuren  bei  Bildung  gepaarter  Säuren  als  Anhydride 
in  chemische  Action  treten,  so  geht,   insofern  man  nur  auf 
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die  Somme  der  einzelnen  Elemente  sieht,  im  vollen  Sinn  des 
Wortes  eine  Paarung  vor  sich,  da  die  gepaarte  Säure  dann 
die  Summe  der  Elemenle  der  constituirenden  Verbindungen 
enthält.  Der  innere  Vorgang  bei  Bildung  des  gepaarten  Ra- 
dicals  ist  aber  auch  hier  als  eine  Subsiituiion  aufzufassen. 
Diese  ist  indefs  dadurch  ganz  eigenlhümlich,  dafs  an  die 
Stelle  von  i  Aeq,  H  im  Radiccd  der  organischen  Verbindung 
das  Radical  einer  ssweibasischen  Säure  tritt,  welches  2  Atomen 
H  äquivalent  ist^  z.  B.  Sulfoessigsäure : 

Diese  Auflassung  läfst  sich  eben  so  fijr  die  Kohlen  was- 
scrstofi^e  durchfijhren,  wenn  man  diese  nicht  als  WasserstoOf- 
verbindungen  von  Alkoholradicalen ,  sondern ,  wie  es  nach 
den  neuesten  Untersuchungen  von  Wurlz  über  die  zwei- 
spurigen Alkohole  zulässig  ist,  dieselben  als  Radicale  be- 
trachtet^ welche  2  Atomen  Wasserstoff  äquivalent  sind;  also 

z.    B.    das   Benzin   nicht   als      *xt^  |  ,    sondern    als   €«Hc| 

äquivalent  2  H.    Es  ist  dann  : 

G.K\  +  SaO^IOj  =  ^•J^^«^^J0>  und  ebenso  : 

NH,  4-  S2O4IO,  =  ''^»^^»o^Djo^ 

Wie  die  Bildung  der  Isäthionsäure  zu  denken  sei,  dar- 
über wage  ich  keine  zu  begründende  Vermutimng  aufzu- 
stellen. 

Betrachtet  man  nun  die  Basicilät  der  verschiedenen  bis 
jetzt  bekannten  sogenannten  gepaarten  Säuren ,  so  versteht 
sieh  nach  der  ausgeführten  Ansicht  über  die  Acthersäuren 
für  diese  (]ie  Richtigkeit  des  Gerhardt'schen  Gesetzes  ganz 
von  selbst.  Aber  auch  bei  den  übrigen,  als  wirklich  gepaarte 
Verbindungen  zu  betraclUenden  Säuren  stimmt  die  experi- 
mehtell  gefundene  Basicilät  mit   der   danach   berechneten   in 
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allen  näher  untersuchten  Fällen  überein.  Ich  glaube  aber  auch, 
es  läfst  sich  nach  den  Ausführungen  über  den  Entstehungs- 
vorgang derselben  die  Nolhwendigkeit  dieser  Gcsetzmärsig- 
keit  unmittelbar  schliefsen.  Bei  den  Nitro-  u.  s.  w.  Säuren 
und  organischen  Doppelsäuren ,  wo  eine  gewöhnliche  Substi- 
tution anzunehmen  ist,  kann  die  Basicität  des  die  Substitution 
erleidenden  Säureradicels ^  oder,  was  dasselbe  bedeutet,  des- 
sen Aequivalent  im  Verhältnifs  zu  fi  nicht  geändert  werden» 
da  ja  gleichwerthige  Bestandtheile  sich  gewissermafsen  aus- 
lösen. Bei  den  übrigen,  für  die  sich  die  Sulfosäuren  als 
Repräsentanten  aufstellen  lassen,  muFs  aber,  wenn  für  1  Atom 
Wasserstoff  des  organischen  Radicals  ein  Sat/reradical,  äqui- 
valent 2  Atomen  Wasserstoff*,  eintritt ,  nothwendig  dessen 
Aequivalent  in  acidem  Wasserstoff,  d.  h.  die  Basicität  um 
1  erhöht  werden,  das  verdrängte  Wasserstoffatom  des  or* 
ganischen  Säureradicals  kann  defshalb  nicht  aus  der  Verbin- 
dung ausscheiden,  sondern  nimmt  die  Eigenschaft  eines 
basischen  Wasserstoffatoms  an,  und  die  Summe  des  aufser- 
halb  der  Radicale  befindlichen  Sauerstoffs  entspricht  dann 
auch  genau  der  Basicität  des  entstandenen  gepaarten  Radi- 
cals. Mag  in  Wirklichkeit  der  Vorgang  ein  anderer  sein, 
jedenfalls  giebt  diese  Erklärung  ein  ganz  deutliches. und  ein- 
faches Bild ,  und  setzt  keine  Aenderung  in  der  typischen 
Construction  der  Verbindungen  voraus,  wie  nur  ein  Beispiel 
zeigen  mag. 

€.H«|  +  S8O4IO2  =  ^•g»^*°*J08  =  Sulfobenzolsäure. 

b  =  0      b'  =  2  B  =  l. 

^AS^O^IO   4- SO  10    -  €,H4(S,04)9io   _D'S"lfoben. 
H         r«  +  252^4  (tJ2  —      H^  j^4  —    zolsäure. 

b  =  l  b'  =  2  B  =  2. 

Es  läfst  sich  das  Gerhardt'sche  Gesetz  specieller  auch 
so  ausdrücken,  dafs  durch  Paarung  einer  organischen  Säure, 
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oder  indifferenten  Verbindung  mit  einer  andern  zweibasischen, 
die  Basicilät  der  ersteren  doch  nur  um  eins  erhöht  wird;  und 
daraus  würde   umgekehrt   folgen ,    dafs   durch  Austritt   einer 
zweibasischen  Säure  aus  einer   gepaarten   die  Basicität  doch 
nur    um   1   vermindert    wird.      Für    die   Richtigkeit    dieses 
jdurch  Umdrehung   erhaltenen  Gesetzes   bietet   die  Umwand- 
lung  der    zweibasischen    Acthionsäure    durch    Anstritt   von 
1    Aeq.    zweibasischer    Schwefelsäure    in    die     einbasische 
Isäthionsäure   ein  Beispiel.    Zahlreich  finden  sich  diese  aber 
für   eine  andere   zweibasische  Säure,  die  Kohlensäure.    Auf 
verschiedenen  Wegen    läfst    sich    dieselbe   aus   organischen, 
natürlich  vorkommenden  Säuren  austreiben;   stets  aber  ver- 
nindert   sich   die  Basicität    des  zurückbleibenden   Productes 
für  je  i  Aeq.  der  zweibasischen  Kohlensäure,   welches  aus- 
tritt, nur  um  1.    Von  den  vielen  Beispielen  nur  folgende  : 
€48404  (einbasische  Essigsäure)  —  €04  =  GH4 
€:ifit04  (einbasische  Benzoesäure)  —  €0*  =  GeH« 
G^^^Os  (zweibasische  Oxalsäure)  —  €04  =  €8204  (einbasi- 
sche Ameisensäure) 
^flftOg  (zweibasische  Phtalsäure)  —  2  €0*  =  CeH« 
^H«0i2  (dreibasische  Aconilsäure)  — •  €©4  =  GsH.Os  (zwei- 

basisehe  Itakonsäure) 
G7H4O14  (dreibasische  Hekonsäure)  —  €04  =  €oH40,o  (zwei- 
basische Komensäare) 
€«1140,0  (zweibasische  Komensäure)  —  GO4  =  €58406  (ein- 
basische Pyromekonsäure). 
Wie  also  durch  die  Sulfosäuren  auf  synthetischem  Wege 
die   gceselzmäfsige  Aenderung  der  Basicität  der  Säuren  dar- 
gethan    wird,    eben    so    klar   auf   dem   umgekehrten,     ge- 
wissermafsen   analytischem  Wege  durch   die  Spaltungen   der 
natürlichen  organischen  Säuren    in  Kohlensäure   und   andere 
Producte. 
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Bei  ihref  vortrefflichen  Untersuchung  über  die  Dlsulfo- 
sSuren  (diese  Annalen  C^  129)  haben  ferner  HoFmann  und 
Buckton,  als  sie  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf 
Sulfoessigsäure  die  höher  gepaarte  Disulfoessigsäure  darzu- 
stellen versuchten,  nicht  diese^  sondern  die  Disulfomelholsäare 
erhalten,  welche  Unter  Entwickelung  von  Kohlensaure^  entstand. 

e^H^SsO.JQ^  +  S,04|02  =  €2^CS204),jo^  ^  €04. 

Diese  Säure  besitzt^  obgleich  ein  zweites  Acquivalent 
Schwefelsäure  in  die  Verbindung  aufgenommen ,  doch  keine 
höhere  Basicität»  wie  die  Sulfoessigsäure.  Nach  dem  vorher 
Erwähnten  ist  diefs  natürlich  :  um  wie  viel  sie  durch  die 
Paarung  mit  Schwefelsäure  erhöht  werden  mufste,  um  eben 
so  viel  wurde  sie  durch  den  Austritt  von  Kohlensäure  ver- 
mindert. Betrachtet  man  diesen  Vorgang  aber  als  eine  wirk- 
liche Substitution  der  Kohlensäure  durch  die  Schwefelsäure, 
80  tritt  hier  noch  deutlicher,  wie  vorher,  die  Analogie  zwi- 
schen diesen  beiden  Säuren  hervor. 

Nimmt  man  diese  wirklich  an,  d.  h.  schreibt  man  der 
Kohlensäure  ebenso,  wie  der  Schwefelsäure,  die  Fähigkeit  zu, 
gepaarte  Säuren  zu  erzeugen,  so  braucht  man  in  die  Formeln 
der  Sulfosäuren,  welche  durch  die  genannte  Arbeit  von 
Hofmann  und  Bück  ton  einen  so  merkwürdigen  Zuwachs 
erhalten  haben,  Tür  S.i04|02  nur  €03|02  zu  subslituiren,  um 
auf  den  ersten  Blick  den  interessantesten  Parallelismus  zwi- 
schen diesen  Sulfosäuren  und  einer  ganzen  Anzahl  natürlich 
vorkommender  zu  entdecken.  Diese  Analogie  zwischen  die- 
sen verschiedenen  Classen  von  Säuren  fuhrt  unmittelbar 
weiter  zu  dem  Rückschtufs ,  dafs  die  natürlichen  Säuren  in 
demselben  Zusammenhang  unter  einander  stehen,  wie  er 
zwischen  den  verschiedenen  Arten  von  Sulfosäuren  direct 
nachgewiesen  ist. 

jlch  stelle   im  Folgenden  mehrere  parallele  Reihen  auf, 
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WS  denen  die  auflallendsten  Beziehung^en  hervorgehenl  Ob- 
gleich in  denselben  noch  viele  Gh'eder  fehlen,  so  ist  doch 
kein  Zweifel,  dafs  eine  grofse  Anzahl  derselben,  da  sie  den 
so  bestimmt  ausgeprägten  drei  beiiannten  homologen  Reihen 
angehören,  noch  künstlich  hervorgerufen, '  oder  auch  in  der 
Natur  aufgefunden  werden.  Jedenfalls  reichen  die  bis  jetzt 
bekannten  Glieder  schon  hin,  um  unverkennbar  den  Paralle** 
lismus  zwischen  den  natürlichen  Sauren  und  den  Sulfosäuren 
deutlich  ans  Licht  treten  zu  lassen. 

r 

Um  die  Analogie  consequent  durchzuführen  und  zur 
Vervollständigung  der  ganzen  Uebersicht  habe  ich  in  derbei- 
gegeb^en  Tabelle  zwei  Columnen,  die  der  Disulfocarbonyl- 
säuren  und  der  Trisulfosäuren,  mit  aufgenommen,  obgleich 
Repräsentanten  derselben  noch  nicht  sicher  bekannt  sind ;  man 
wird  aber  daraus  ersehen,  welche  Verbindungen  es  wohl 
noch  geben  kann  und  vielleicht  gelingen  wird  künstlich  dar- 
zustellen. 

Unmöglich  kann  ich  hier  alle  Beziehungen,  die  aus 
dieser  Zusammenstellung  hervortreten ,  einzeln  nachwei- 
sen; eben  so  wenig  gestattet. der  Raum,  die  Uebereinstim- 
mung  der  experimenlell  gefundenen  Zersetzungen  der  ver- 
schiedenen Säuren  mit  der  hier  angenommenen  Betrachtungs^ 
weise  einzeln  zu  begründen.  Bei  genauer  Prüfung  ergeben 
sich  dieselben  ziemlich  leicht  und  ohne  Zwang.  Nur  will 
ich  aufmerksam  machen  auf  die  vermittelnde  Stellung,  welche 
die  Sulfoessigsäure  und  ihre  Homologen  zu  den  beiden  reinen 
Hauptclassen  von  Säuren,  den  Sulfo-  und  den  natürlichen 
(Carbonyl-)  Säuren ,  einnehmen ;  und  auf  die  gesetzmäfsige 
Aenderung  in  der  Basicilät,  die  ganz  dem  Gerhard  tischen 
Gesetz  entspricht.  Auch  tritt,  glaube  ich,  das  Verhältnifs 
der  Glieder  der  Oxalsäurereihe  zu  denen  der  Fettsäurereihe, 
so  wie  das  dieser  zu  der  Oelsäurereihe  klarer»  wie  bisher, 
hervor. 
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Bei  d^  Bildung  der  zweibasischen  Säuren,  die  zur  Reibe 
der  Oxalsäure  gehören,  durch  Oxydation  aus  den  höheren 
Fettsäuren,  hat  man  nämlich  sich  nur  zu  denken,  dafs  das 
Ein-  oder  Mehrfache  von  GB2  zu  Wasser  und  Kohlensäure 
o^ydirt  werde,  und  dafs  von  dieser  im  Entstebungsmoment 
sich  1  Aeq.  €0«  mit  dem  Reste,  der  ja  wieder  ein,  aber  ein 
niedrigeres  Glied  der  Fettsäurereihe  (Monocarbonylsäuren} 
ist,  zu  einer  zweibasischen  Dicarbonylsäure  verbindet;   z.  B. 

CapronsSure  Propionsäure 

Es  bildet  sich  aber  ferner  aus  : 

Propionsäure  Bernsteinsäure. 

Leitet  man  ferner  die  Säuren  der  Oelsäurereihe ,  wie 
hier  geschehen,  als  gepaarte  Säuren  von  den  Kohlenwasser- 
stoffen ^nftin  ab,  so  treten  schon  in  ihren  Formeln,  wenn 
man  aufserdem  alle  höheren  Kohlenwasserstoffe  als  (3II4  be- 
trachtet, in  welchem  1  Aeq.  H  durch  einen  solchen  von 
der  allgemeinen  Formel  €nHsn_|  subslituirt  ist,  die  Atom* 
gruppen  der  Essigsäure  und  einer  anderen  fetten  Säure 
deutlich  hervor  :  der  beiden  Säuren,  in  welche  sie  beim 
Schmelzen  mit  Kalihydrat  oder  Behandeln  mit  Salpetersäure 
zerfallen.  Der  Vorgang  ist  eine  einfache  Spaltung,  verbanden 
mit  Oxydation  und  Wasseraufnahme;  z.  B. 

€H,(€3|5)C€0s}J0g  +  2  HO  +  2  0  =  ^|»<^^°«)jo,  + 

Angelikasäure  Essigsäure 

H      jO, 
Propionsäure. 

Was  nun  mit  Hülfe  der  kräftigen  Schwefelsäure  gelun- 
gen ist,  wäre  gewifs  Hoffnung  vorhanden,  auch  mit  der  ihr 
analogen  Kohlensäure  zu  erreichen,  wenn  man  Mittel  fände. 
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diese  in  eine  gleich  energische  chemische  Action  auf  andere 
Körper  zu  versetzen.  Sollte  uns  indessen  auch  die  Erfüllung 
dieser  Hoffnung  versagt  bleiben,  so  läCst  sich  doch,  meine 
ich,  auch  ohne  diesen  directeri  experimentellen  Beweis, 
nach  den  vorangeschickten  Ausfllhrungen  schliefsen,  dafs  die 
Natur,  welcher  diese  Mittel  zu  Gebote  stehen,  die  Kohlen- 
säure in  solche  Action  zu  bringen,  wirklich  bei  Bildung  der 
meisten  organischen  Säuren  denselben  Weg  verfolgen  mag, 
welchen  ich  als  Paarung  bezeichnet  habe.  Freilich  verstehe 
ich  darunter  nicht  ein  nur  loses,  gewissermafsen  äufserliches 
Aneinanderhängen  von  zwei  verschiedenen  Verbindungen, 
sondern  eine  wirklich  engere  Verschmelzung  der  Radical- 
gruppen  zu  einem  Ganzen.  Möglich,  dafs  aufser  der  Koh- 
lensäure noch  andere  Säuren  gepaarte  Säuren  erzeugen  kön- 
nen ,  wie  z.  B.  die  Oxalsäure ;  immer  aber  wird  der  Vorgang 
derselbe  bleiben  und  das  Gesetz  für  die  Basicität  solcher 
Verbindungen  seine  Gültigkeit  behaupten.  i» 

Mach. dieser  Absqhweifung,  welche  der  Gßganstaiid.  selbst 
entschuldigen  möge,  komme  ich  auf  die  Sulfosalicylsäure 
zurück. 

Wie  wir  gesehen,  hat  sich  das  Gesetz  von  Gerhardt 
überall  bewährt  und  scheint  auch  tiefer  in  der  Natur  be- 
gründet, so  dafs  das  Resultat  dieser  Arbeit  nicht  so  aufge- 
fafst  werden  kann ,  als  zeige  es  eine  'Ausnahme  von  diesem 
Gesetze.  Es  ist  diefs  vielmehr  wiederum  ein  Beispiel,  wel- 
ches Tür  das  einbasische  Verhalten  der  Salicylsäure  zeugt. 
Da  es  nun  aber  wohl  nicht  zulässig,  von  den  sonach  vor- 
liegenden, für  die  Mono-,  wie  für  die  Bibasicität  der 
Salicylsäure  sprechenden  Thatsachen  den  einen  Beweiskraft 
unbedingt  zu-,  und  den  andern  sie  abzusprechen,  so  scheint 
in  der  That  kein  anderer  Ausweg,  als  eine  Aenderung  in  der 
Gruppirung  der  Atome  der  Salicylsäure  anzunehmen,  unter 
Umständen   eintretend ,   die   bis  jetzt  uns   völlig  unbekannt 
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sind«      HU   kurzen   Worten,    es   scheint   eine   einbasische 

QUO) 

Salicylsäure   von  der  Formel     'jj*  ^jOs  und  eine  zweibasi- 

n  TT  r\   i 

sehe  von  der  Formel     'u*  *|04  zu  geben.    Ntcht  aber  darf 

man  nach  den  Untersuchungen  von  Kopp  über  das  specific 
sehe  Volumen  zugeben,  dafs,  wie  Gerhardt  glaubt,  sich  die 
Formel  für  ein  und  denselben  Körper  bald  so,  bald  anders 
annehmen  lasse,  d.  h.  dafs  ein  und  derselbe  Körper  zwei 
verschiedene  rationelle  Formeln  besitzen  könne.  Uebrigcns 
ist  wahrscheinlich  das  verschiedene  Verhallen  der  Salicyl- 
säure schon  tieferen  Ursprungs;  es  wurzelt  schon  in  dem 
Phenylalkohol,  welcher  ja  bekanullich  sowohl  die  Eigenschaft 
eines  Alkohols,  wie  die  einer  Säure  zeigt,  und  von  welchem 
die  Salicylsäure  als  gepaarte  Carbonylsäure  zu  betrachten  ist. 


10}  Darstellung  des  Oenanthylens  aas  dem  Oenanthol; 

von  II.  Lwfpricht. 


Die  von  C.  Wicke  ausgeführte  Untersuchung  des  Chlor- 
benzols legte  es  nahe,  das  Verhalten  der  Aldehyde  der  Fett- 
säurereihe gegen  Phosphorchlorid  zu  prüfen.  So  viel  mir 
bekannt,  ist  bis  jetzt  nur  ein  Aldehyd  in  dieser  Richtung 
untersucht,  das  Bulyral  von  Chancel,  der  dabei  eine  Ver- 
bindung von  der  Zusammensetzung  CgHfGl  erhielt;  wie  Ger- 
hardt schon  bemerkt  hat,  ist  sie  mit  dem  Chlorbulylen  iso- 
merisch,  scheint  aber  nicht  das  direct  bei  Einwirkung  des 
Phosphorchlorids  sich  bildende  Product  zu  sein ,  denn  nach 
der  Gleichung 

CgHaO,  +  PGls  =  CgHgGlt  +  PGl,Os 
müfste  erst  Butylenchlorür   entstehen,  «welches  dann   beim 
Kochen  mit  Kali  in  Salzsäure  und  Chlorbutylen  zerfiele. 
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Da  das  Oenanthol  ein  leicht  in  groiser  Menge  darstell- 
barer Aldehyd  ist,  so  wählte  ich  dieses  zum  Gegenstande 
meiner  Untersuchung.  —  Auf  i  Aeq.  Phosphorchlorid  läfst 
man  nach  und  nach  1  Aeq.  Oenanthol  fliefsen,  indem  man 
zu  dieser  Operation  den  bei  der  Darstellung  des  Chlorbenzols 
beschriebenen  Apparat  anwendet.  Es  geschieht  die  Einwir- 
kung unter  starker  Wärmeentwickelung  und  Ueberdcslilliren 
eines  Theils  des  Oxychlorids;  sobald  alles  Phosphorchlorid 
verschwunden  ist ,  destillirt  man  mit  eingesenktem  Thermo- 
meter und  trennt  das  unter  150®  Siedende  von  dem  bei  hö- 
herer  Temperatur  Destillirenden,  das  man,  so  lange  es  noch 
farblos  übergeht,  aufsammelt;  in  der  Retorte  bleibt  wenig 
einer  braunen,  dicken  Flüssigkeit.  Das  letzte  DesliUat  wird 
mit  Wasser  gewaschen ,  um  anhängendes  Oxychlorid  zu 
zerstören,  und  das  auf  dem  Wasser  schwimmende  Oel  Zur 
Entfernung  von  vielleicht  noch  unzersetzlem  Oenanthol  mit 
saurem  schwefligsaurem  Natron  geschüttelt;  endlich  trocknet 
man  mit  Clilorcalcium  und  reclificirt,  wobei  der  zwischen 
180®  und  200®  siedende  Tbeil  —  fast  reines  Oenanlhylen- 
chlorür  —  für  sich  aufgefangen  wird;  bei  nochmaliger  Rec- 
tification  wird  nur  das  bei  187®  Siedende  als  reines  Oenan- 
thylenchlorür  gesammelt.     * 

Das  Oenanthylenchlorür  C,4H|4Gl2  ist  ein  wasserhelleSi 
leichtflüssiges  Liquidum,  nicht  unangenehm,  dem  Oenanthol 
ähnlich  riechend,  leichler  als  Wasser  und  bei  191®  siedend 
(abgelesener  Siedepunkt  187®,  Correction  für  den  heraus- 
ragenden Quecksilberfaden  4®j. 

1.  0,3325  Grm.  lieferten  0,597  Grm.  Kohlensäure  und 
0,2365  Grm.  Wasser. 

2.  0,326  Grm.  lieferten  0,5835  Grm.  Kohlensäure  und 
0,242  Grm.  Wasser. 

3.  0,341  Grm.  lieferten  0,5806  Grm.  Chlorsilber. 

▲niutl.  d.  Ohem.  n.  Pharm.    CIII.  Bd.  1.  Heft.  6 


berechnet 

C.4 

4»,4 

»1. 

8.2 

€1. 

42,4 
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gePondett  ^ 

1.  2.  3. 

48,9-   48,8'     -^ 

r,8      8,2      — 

_       -      .-      42,5 

.  100,0.  ~ 

Natrium  wirkt  bei  gelindem  Erwärmen  heftig  ein  unter 
Bildung  von  Chlornatrium  und  Oenanthylen.  Natriumalkoholai 
und  weihgeistige  Kalilösung  zerlegen  es  bei  anhaltendem 
Kochen  in  Salzsäure ,  Chlorönanthylen  und  einen  Kohlen- 
wasserstoff. Essigsaures  Silberoxyd  kann  anhaltend  mit  dem 
Oenanthylenchlorür  gekocht  und  in  verschlossenen  Röhren 
auf  250®  erhitzt  werden,  ohne  dafs  Zersetzung  bemerkbar  ist. 

Chlorönanthylen  Ci4H,s€l.  —  Die  Zerlegung  der  vorigen 
Verbindung  in  diese  und  Salzsäure  durch  kochende  wein- 
geistige Kalilösung  geht  sehr  langsam  vor  sich.  Man  mufs 
überschüssige,  sehr  concentrirte  Kalilösung  anwenden  und 
mindestens  8  Tage  kochen,  um  ungefähr  15  Grm.  des  Oenan- 
thylenchlorürs  ^u  zersetzen.  Am  bequemsten  läfst  sich  diese 
Operation  in  der  Weise  ausführen,  dafs  der  Kolben  mit  der 
Mischung  am  Schnabel  des  Li^big' sehen  Kühlapparats  be- 
festigt wird.  Rascher,  aber  gerade  nicht  bequemer,  gelangt 
man  durch  Erhitzen  des  Oenanlhylenchlorürs  mit  Natrium- 
alkoholat  auf  250®  in  zugeschmolzenen  Röhren  zum  Ziel;  ich 
erwartete  hier  die  Bildung  eines  Doppeläthers  : 

Ci4HuGI«  +  2  C4H5KOS  «  (cVhoJ^^  +  ^  ^^^' 

Aethyl-Oenanthol-Aether 

erhielt  aber  genau  dieselben  Producte,  wie  bei  Anwendung 
des  weingeistigen  Kali's.  —  Durch  Verdünnen  der  lange 
genug  erhitzten  Mischungen  mit  Wasser  wird  unreines  Chlor- 
önanthylen abgeschieden,  mit  Chlorcalcium  getrocknet  und 
mit    eingesenktem  Thermometer    destillirt.     Wenn  das  Ther- 
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mometer  100<>  zeigt,  beginnt  schon  das  Sieden ;  es  steigt  dar- 
auf langsam  bis  ISO^^,  bleibt  hier  einige  Zeit  constant  und 
steigt  endlich  auf  i90^  Durch  diese  drei  Siedepunkte  wer- 
den drei  Verbindungen  angezeigt  :  Ein  bei  etwa  100®  sieden- 
der Kohlenwasserstoff,  auf  den  ich  unten  zurückkomme,  das 
Chlorönanthylen,  das  b^i  152®  (uncorrigirt}  siedet  und  noch 
unzersetztes  Oenanthylenchloriir.  Die  Trennung  derselben 
kann  nur  mittelst  sehr  zeitraubender  fractionirter  Destillatio- 
nen geschehen. 

Das  Chlorönaf^thylen  gleicht  dem  Oenanthylenchloriir, 
besitzt  einen  ähnlichen  Geruch  und  siedet  bei  155®  (abge- 
lesener  Siedepunkt  152®,  Correction  3®}. 

0,268  Grm.  lieferten  0,624  CO^  und  0,2345  HO. 

0,2765  ,  „        0,2958  Chlorsilber. 

berechnet  gefunden 

Cu     63,2  63,5 

H.,       9,7  9,7 

Gl      27,1  26,8 

100,0. 

In  der  Kälte  bleibt  Natrium  unverändert  in  dem  Chlor- 
önanthylen,  beim  E|f wärmen  Gndet  plötzlich  heftige  Einwir- 
kung statt  unter  Bildung  von  Cblornatrium  und  eines  Kohlen- 
wasserstoffs. Auch  weingeistjge  Kalilösung  scheint  das 
Chlorönanthylen  zu  zersietzen ;  zwar  habe  ich  der  Einwirkung 
desselben  nicht  die  reine  Verbindung  ausgesetzt,  schliefse 
es  aber  aus  dem  Auftreten  eines  Kohlenwasserstoffs  beim 
Erhitz.en  des  Oenanthylenchlorürs  mit  weingeistigem  Kali 
oder  Natriunialkoholat.  Schon  vorhin  erwähnte  ich,  dafs  das 
roh^  Producl  bei  100®  zu  sieden  anfing;  ich  trennte  die 
Verbindung,  welche  den  niedrigsten  Siedepunkt  besafs,  von 
dem  Ucbrigen,  wobei  die  Menge  desselben  jedoch  sa  schwand, 
dafs  ich  auf  eine  vollständige  Reinigung  verzichten  murste. 
Es  blieb  eine  stark  und  sehr   eigenlhümlich  riechende  Flüs- 

6» 


&4 


Limpricht,  DärxteHung  des  OenanihyUns 


sigkeit,  die  bei  ungefähr  iOQ^  kochte  und  sehr  leicht  ver- 
dampfte. Die  Verunreinigung  konnte  nur  Chlorönanthylen 
sein  und  eine  Analyse  defshalb  wohl  Aufschlufs  geben ,  da 
die  gefundenen  Zahlen  sich  durch  Rechnung  berichtigen 
liefsen. 

0,2585  Grm.  lieferten  0,7975  CO«  und  0,289  HO;  aufser- 
dem  wurde  nach  dem  Glühen  mit  Kalk  etwas  Chlor  nach- 
gewiesen. —  Es  sind  gefunden  : 

C    84,14;  H     12,42; 

nimmt  man  an ,  dafs  die  fehlenden  3,4  pG.  Chlor  gewesen 
sind,  herrührend^ von  einer  Beimengung  des  Chlorönanthy- 
I  ens,  und  berechnet  danach .  Kohlenstoff  und  Wasserstoff, 
welche  in  dieser  Verbindung  3,4  pC.  Chlor  entsprechen^  so 
erhält  man  :  , 

C    7,9;  H    1,2;  €1    3,4, 

und  zieht  man  dieses  von  den  gefundenen  Werthen  ab,  so 
bleiben 

C    76,3; 
welches     die    Zusammensetzung 
C|4Hia    ist  : 


H    11,2, 
eines     Kohlenwasserstoffs 


berechnet 
C,4     87,5 

Hi2     12,5 


gefunden 

87,2 

12,8 


100,0  100,0. 

Bei  Analyse  derselben  Verbindung  von  anderer  Bereitung 
lieferten  0,29  Grm.  0,878  Grm.  Kohlensäure  und  0,3083  Grm. 
Wasser.  Nimmt  man  die  5,7  pC.  Verlust  wieder  als  «Chlor 
und  führt  dieselbe  Rechnung  aus,  so  erhält  man  für  den 
Kohlenwasserstoff  die  procentische  Zusammensetzung  : 

C        87,7 

g        12,3 

100,0, 

die  wieder  zur  Formel  CiaH]«  führt. 
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Diese  Analysen  sind  2u  unvollkommen,  um  das  Auftreten 
des  Kohlenwasserstoffs  C14H12  für  bewiesen  anzunehmen; 
aber  die  Bildung  eines  Kohlenwasserstoffs  überhaupt  beim 
Kochen  des  Oenanthylenchlorürs  oder  Chlorönanlhylens  mit 
weingeistigem-  Kall  oder  Natriumalkoholat  läfst  mit  Wahr- 
scheinlichkeit keine  andere  Formel  für  denselben  zu,  denn  er 
würde  einfach  durch  Austritt  von  2  Atomen  H61  aus  dem 
Oenanlhylenchlorür  oder  1  Atomfi€l  aus  dem  Chlorönanthylen 
entstehen  : 

0]4lT24\3l2    ^    2    nol    =    ^14U|S 
Cl4"J8^1     a{j\    =    Ci4fT|2* 

Ich  werde  später  auf  diesen  Gegenstand  zurückkommen, 
der  nicht  zur  Aufgabe  meiner  gegenwärtigen  Untersuchung 
gehört,  aber  gewifs  verdient  verfolgt  zu  werden.  Würde 
z.  B.  der  Kohlenwasserstoff  C,4H,9  sich  wieder  mit  2  €1  ver- 
binden ,  wie  es  wohl  wahrscheinlich  ist,  und  sich  bei  anhal- 
tendem Kochen  mit  weingeisligem  Kali  wieder  auf  gleiche 
Weise  zersetzen,  so  könnte  man  den  Kohlenwasserstoff 
Cj4fiio  erhalten ,  der  dann  auf  gleiche  Weise  behan- 
delt C^Hg  (isomerisch  oder  identisch  mit  Toluol)  geben 
würde,  u.  s.  w.;  kurz  die  Möglichkeit  der  Darstellung 
einer  ganzen  Reihe  Kohlenwasserstoffe  mit  gleichbleibendem 
Kohlenstoff-  nber  abnehmendem  Wasserstoffgehalt  wäre  dar- 
gethan  und  diese  als  Ausgangspunkt  zur  Darstellung  von 
All^oholen  betrachtet  würden  nicht  geringe;!  Interesse  darbieten. 

Oenanihylen  C14K14.  —  In  Oenanthylenchlorür,  das  sich 
in  einer  tubulirten  Retorte  befindet,  wirft  man  Natrium  in 
kleinen-  Stücken  und  befördert  die  Reaction  durch  gelindes 
Erwärmen ;  ist  die  Menge  des  ausgeschiedenen  Chlornatriums 
so  grofs  geworden,  dafs  sie  der  Berührung  des  Metalls  mit 
der  Flüssigkeit  hinderlich  ist,  so  mufs  man  abdestilliren  und 
das  Destillat  in  einer  andern  Retorte  auf  gleiche  Weise  be- 
handeln.   Die  letzten  Antheile  Chlor  lassen  sich  nur  schwierig 
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xm'd  nur  durch  wiederholtes  Rectiflcifen  über  recht  blankes 
Natrium  entfernen.  —  Das  Oenanthylen  ist  wasserhell,  riecht 
eigenthtimlich  hiuchartig,  aber  nicht  sehr  stark,  Ist  leichter 
als  Wasser  und  siedet  bei  95<*. 

0,21  Grm.  lieferten  0,662  COs  und  0,2675  HO. 

berechnet  gefunden 

Cu     85,7  85,9 

Hm     14,3  14,1 

100,0  100,0. 

Das  CUorönanthylen  bildet  gleichfalls  mit  Natrium  Chlor- 
natrium und  einen  Kohlenwasserstoff,  mufs  aber  zum  Ein- 
leiten der  Reaction  weit  stärker  erhitzt  werden ,  als  das 
Oenanthylenchlorür.  —  Der  KohlenwasserstoiF  hat  ebenfalls 
genau  den  Siedepunkt  95®  und  riecht  eben  so  wie  das 
Oenanthylen. 

0,2674  Grm.  Ueferten  0,8435  CO,  und  0,3305  HO. 

berechnet  gefanden 

C,8     oder    C14    «6,6  86,0 

Ha«       »         Hj3     13,4  1J,7 

100,0. 

Die  Bildung  aus  dem  Chlorönanthylen  und  die  gefundenen 
Zahlen  lassen  kaum  eine  andere  Zusammensetzung  zu,  als 
Cs8^U«>  aber  der  Siedepunkt  und  die  äufseren  Eigenschaften 
stimmen  so  genau  init  dem  Oenanthylen,  dafs  ich  nicht  wage, 
mich  jetzt  schon  fUr  ein^  Pdrmel  bestimmt  zu  entscheiden. 

Die  beschriebenen  Versuche  weisen  das  gleiche  Ver- 
halten des  Bittermandelöls  und  Oenanthols  gegen  Phosphor- 
chlorid nach,  beide  werden  in  die  Chlortire  zweisäuriger 
Alkohole  übergeführt,  welche  Reaction  man  mit  ziemlicher 
Sicherheit  bei  den  meisten  Aldehyden  erwarten  kann. 

Die  grofse  Aehnlichkeit  der  Eigensciiaften ,  welche  sich 
zwischen  den  Gliedern  der  Reihen  der  fetten  und  der  aromati- 
schen Säuren  findet,  hat  sich  in  so  fern  bestätigt,  als  Chlpr- 
benzol  und   Oenanthylenchloilir    gleich   constituirte  Verbin- 
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dangen  sind;  sie  wird  sich  aber  gewifs  auch  auf  die  meisten 
Zersetzungen  dieser  Verbindungen  erstrecken,  und  wir  haben 
defshalb  gegründete  Hoflnung,  alle  von  dem  einen  Gliede 
derivirenden  Verbindungen  auch  aus  dem  andern  entstehen 
zo  sehen. 


Untersuchungen  über  die  Aininsäuren   der 

einbasischen   Säuren; 

von  A.  Cahours^'). 


Die  sich  von  der  Benzoesäure,  Toluylsäure»  Anissäure 
u.  s.  w.  ableitenden  Aminsäucen,  welche  durch  Reduction 
der  Nitrobenzoesäure^  Nitrotoluylsäure,  Nitranissäure  u.  s.  w. 
mittelst  Schwefelammoniums  oder  essigsauren  Eisenoxyduls 
erhalten  und  als  Benzaminsäure ,  Toluaminsäure ,  Anisamin- 
säure  u.  s.  w.  bezeichnet  werden,  verhalten  sich,  wie  aus 
den  nachstehenden  Angaben  hervorgeht,  wie  «wahre  Qasen, 
und  stellen  sich  neben  das  Glycocoll,  das  ^lanin  upd  das 
Leucin. 

Da  nach  den  neueren  Untersuchungen  Gerland's  über 
die  Benzaminsäure  diese  Substanz  die  Eigenschaft  besitzt, 
mit  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  krystallisirbare  Verbin- 
dungen zu  bilden,  bot  sich  mir  die  Frage. dar,  ob  sie  nicht 
mit  den  verschiedenen  Säuren  «ähniiche  Verbindungen  wie 
-das  Glycocoll  eingehen  ktoRe,>uad  ob. die  andieren,  ihr  nach 
Bildung  und  Zusammensetzung  , analogen. Aminsäuren  (der  ein- 
basischen Säuren  sich  nicht  eben  so  verhalten. 


0  Compt.  rend.  X^IV ,  567. 
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Ich  habe  gerunden ,  dafs  die  Benzaminsäure  in  der  That 
bestimmte  Verbindungen  mit  der  Phosphorsüure,  Oxalsäure^ 
BromwassersioOsäure,  ChlorwasserstoiTsäure  u.  a.  bildet.  Ich 
habe  ähnliche  Verbindungen  der  Toluaminsäure ,  Cuminamin- 
säure,  Anisaminsäure  mit  diesen  verschiedenen  Mineralsäuren 
erhalten,  Verbindungen,  welche  mit  der  gröfsten  Leichtigkeit 
krystallisiren. 

Die  Verbindungen    der  Salzsäure  mit  diesen  verschie- 
denen Aminsäuren   zeigen    eine   ähnliche   Zusammensetzung, 
wie  die  Verbindungen  der  Salzsäure  mit  organischen  Basen ; 
diese  Zusammensetzung  ist  ausgedrückt  durch   die  Formeln  : 
Cj4H,  NO4,  CIH  salzs.  Verbindung  der  Benzaminsäure 
CjeH»  NO4,  CIH      »  9  99    Toluaminsäure 

C^oHisNO«,  CIH      f>  ji  j)    Cuniinaminsäure 

GieH»  NOe>  CIH      9)  9  »    Anisaminsäure. 

Diese  salzsauren  Verbindungen  vereinigen  sich  mit  Platin^ 
Chlorid  und  bilden  kryslaliisirbare  Verbindungen  von  der 
Zusammensetzung  : 

CJ4H7  NO4,  ClH-f-PtCIs  Platindoppelsalz  d.  salzs.  Benzaminsäure 
C,eH»N04,ClH+PtCU  »  „    „      Toluaminsäure 

C,oH,5N04,ClH+PlCl,  ^  „    ^      Cuminaminsäure 

C.eHg  NO«,  CIH+PlCla  „  „     „     Anisaminsäure. 

Die  beiden  6rsteren  Verbindungen  krystallisiren  in  fei- 
nen goldgelben  Nadeln,  die  dritte  in  orangegelben  Nadeln, 
die  vierte  endlich  in  bräunlich -rothen  Prismen,  welche 
manchmal  eine  ziemliche  Grörse  erreichen. 

Diese  Verbindungen  werden  sehr  leicht  erhalten ,  indem 
man  die  Aminsäure  mit  einem  schwachen  Ueberschurs  von 
concentrirter  Salzsäure  behandelt,  so  viel  Alkohol  zusetzt, 
dafs  die  entstehende  salzsaure  Verbindung  bei  der  Siede- 
temperatur wieder  vollständig  aufgelöst  wird,  und  dann  einen 
Ueberschufs  von  Platinchlorid  zufügt;  bei  dem  Verdunsten 
setzt  sich  die  ganze  Menge  des  Doppelsalzes  in  Erystallen  ab. 
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Ein  in  derselben  Weise  mit  salzsaarem  Glycocoll  ange- 
stellter Versuch  gab  ähnliche  Resultate.  Man  erhält  ein 
Platindoppelsalz,  welches  in  glänzenden,  schön  orangefarbenen 
Prismen  kryslallisirt  und  33  pC.  Platin  enthalt ,  und  dessen 
Zusammensetzung,  C4H5NO4,  CIH,  PtClj,  ganz  der  der  vor- 
hergehenden Verbindungen  entspricht. 

Diesen  Eigenschaften ,  welche  diese  Verbindungeh  auf 
das  Deutlichste  als  zusammengehörige  erkennen  lassen,  reiht 
sich  noch  die  weitere  Bemerkung  an,  dafs  alle  entsprechen- 
den schwefelsauren  Verbindungen  einen  characteristischen 
zuckerartigen  Geschmack  gemeinsam  haben. 

Eben  so  wie  das  Glycocoll,  mit  welchem  mehrere  Ver- 
bindungen isomer  sind,  hat  auch  die  Benzaminsüure  zwei 
isomere  Substanzen  :  die  Anthranilsäure  und  das  Salicylamid. 

Da  die  BenzaminsMure  zu  dem  Salicylamid  in  derselben 
Beziehung  steht,  wie  das  Glycocoll  zum  ^Glycolamid  oder  das 
Alanin  zum  Lactamid,  so  )iegt  die  Frage  nahe,  auf  was 
eigentlich  die  Unterschiede  beruhen ,  welche  sich  zwischen 
diesen  Körpern  zeigen,  die  dieselbe  procentische  Zusammen- 
setzung und  dasselbe  Aequivalentgewicht  haben. 

Die  Salicylsäure  verliert  bei  ihrer  Umwandlung  zu  Salicyl- 
amid Pa  und  nimmt  dafür  NH  auf,  während  die  Benzoesäure 
bei  ihrer  Umwandlung  zu  Benzaminsäure  NH  aufnimmt,  ohne 
etwas  von  dem  in  ihr  enthaltenen  Sauerstoff  zu  verlieren. 
Man  begreift  hiernach ,  dafs  die  relative  Stellung  der  Atome 
in  diesen  beiden  Verbindungen  sehr  verschieden  sein  mufs, 
und  diefs  erklärt  genügend  die  Verschiedenheit  der  Eigen- 
schaften, die  man  an  ihnen  wahrnimmt. 

'  Da  das  Glycolamid,  ähnlich  wie  das  Salicylamid ,  durch 
eine  Reduction  der  Glycolsäure  mittelst  Ammoniak  entsteht, 
könnte  man  wohl  hoffen,  das  Glycocoll  durch  ein  ähnliches 
Verfahren  zu  erhalten,  wie  das  ist,  welches  die  Benzamin- 
säure liefert,   nämlich   durch  Reduction   der  Nitroessigsäure 


90       Cahours.,  üt^erauckungen  über  die  Aminsäuren 

mittelst  Schwefelwasserstoff.    Die  beiden  folgenden  Reactionen 
wären  ganz  analoge  : 
C,4ri;^CN04)0«  -f  6  SH  «=  6  S  4-  4  ÄO  4-  CmH^NO* 

NitrobenzoesSure  Benzaminsäure. 

C4H,(N04l04    +  6  SH  =  6  S  +  4  HO  =  C4H5NO4 

Nitroessigsäure  Glycoooll. 

Chlorbenzoyl  giebt  bei  Einwirkung  auf  die  Verbindung 
von  Glycoooll  und  Zinkoxyd,  nach  Dessaignes'  Versachen, 
Hippursäore.  Ich  habe  gefunden,  dafs  Chlor cumyl  und  Chlor- 
anisyl  bei  ihrer  Einwirkung  auf  die  Verbindung  von. Glycoooll 
und  Silberoxyd  analoge  Producte  geben;  rmiu  erhält  auf 
diese  Art  krystaliistrbare- Säuren,  welche  fähig  sind  krystalli- 
sirbare  Salze  zu  bilden ,  und  die  sich  bei  gleichzeitiger  Ein- 
wirkung von  Säuren  und  erhöhter  Temperatur,  ganz  ähnlich 
wie  die  Htppursäure,  zu  GlycocoU  und  Guminsäure  oder  Anis- 
säure spalten.    Die  Zusammensetzung  dieser  Säuren  ist  : 

Cs^HisNOe  Cuminursäure 
C-ioHiiNOg  Anisursäure. 

Es  blieb  noch  übrig,  zu  zeigen,  dafs  die  Chlorverbindungen 
derselben  Radicale  bei  der  Einwirkung  auf  ein  benzaminsaures, 
cuminsaures  oder  anisaminsaures  Salz  ähnliche  Resultate  geben. 
Es  ist  diefs  nach  meinen  Versuchen  in  der  That  der  Fall. 

Läfst  man  Chlorbenzoyl  auf  benzaminsaures  Silber- 
oxyd einwirken  9  so  erhitzt  sich  das  Gemenge  bei  der 
gegenseitigen  Zersetzung  der  beiden  Substanzen  stark;  es 
bildet  sich  Cblorsilber  und  eine  neue  Säure ,  die  man  durch 
Behandeln  des  Rückstands  mit  starkem  Alkohol  auszieht^ 
welcher  gleichzeitig  das  überschüssig  angewendete  Chlor- 
benzoyl zu  benzoesaui;em  Aelhyl  umwandelt.  Die  filtrirte 
alkoholische  Lösung  wird  eingedampft  und  mit  Aetzammoniak 
behandelt,  welches  die  neue  Säure  auflöst  und  von  dem 
benzoesauren  Aetbyl  trennt.  Diese  Lösung  scheidet  auf  Zu- 
satz von  Salzsäure  die  neue  Säure  ab ;  letztere  wird  durch 
Weichen  und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt. 
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Es  geht  aus  den  hier  dargelegten  Thatsachen  hervor, 
dars  das  Glycocoll,  Alanin  und  Leucin  und  die  von  den  ein- 
basischen Säuren  sich  ableitenden  Aminsäuren  sich  sehr  nahe 
stehen,  welche  nun  auch  die,  jetzt  noch  nicht  mit  Sicherheit 
zu  bestimmende  rationelle  Constitution  dieser  Verbindungen  sei. 

Wir  haben  auf  jeder  Seile  Grenz -Verbindungen,  welche, 
analog  wie  das  Phenol,  sich  sowohl  mit  Säuren  als  mit  Ba- 
sen verbinden,  und  die  sich  sogar  mit  Salzen  vereinigen 
können. 

Es  ist  wahrscheinlich  9  dafs  man  die  hier  besprochenen 
Substanzen  auf  sehr  verschiedene  Weise  hervorbringen  wird. 
Es  wäre  u.  a.  interessant,  zu  untersuchen,  ob  die  von 
Cloez*)  kürzlich  bei  Einwirkung  von  Chlorcyan  auf  Aether- 
Natron  erhaltene ,  mit  dem  cyansauren  Aethyl  isomere  Ver- 
bindung sich  nicht  einfach  durch  Aufnahme  der  Elemente 
des  Wassers  zu  Alanin  umwandeln  kann ,  und  ob  sich  nicht 
aus  den  Homologen  dieser  Verbindung  das  Glycocoll,  das 
Leucin  a.  s.  w.  darstellen  lassen.  Die  Bildungswerse  des 
Cyanätholins  zeigt  unleugbar  die  deutlichsten  Analogieen  mit 
der  des  Alanins  : 

C4H4O2  +  CgNH  -f  2  HO  =  CeH,N04; 

Aldehyd  Alanin 

C4H4Na02  +  C^KCI  -f  =  CeH^NO»  +  NaCl. 

Cyaoatbolin. 

Wenn  es  gelänge,  mit  dem  Molekül  des  Aldehyds  das  Molekül 
des  Cyanwasserstoffs  ohne  gleichzeitiges  Zutreten  von  Wasser 
zu  vereinigen,  so  dürfte  sich  wohl  erwarten  lassen,  dafs 
Cyanätholin  entstehe ;  die  Beziehung,  welche  zwischen  diesen 
beiden  Substanzen  stattfindet,  ist  ganz  vergleichbar  derjeni- 
gen,  die  für  ein  Amid  und  das  entsprechende  Nitril,  oder  für 
einen  Alkohol  und  den  entsprechenden  Kohlenwasserstoff 
statt  hat. 


*)  Vgl.  diefe  Anoalen  CII,  354. 
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Künstliche  Darstellung  farbloser  Thonerdekrystalle; 

nach  A.  Gaudin*^ 


Um  farblose  Thonerdekrystalle  zu  erhalten^  bringt  man 
in  einen  gewöhnlichen,  mit  Kicnrursausgescblagenen  Schmelz- 
tiegel ein  Gemenge  gleicher  Theile  von  Alaun  und  schwefel- 
saurem Kali»  welche  Substanzen  vorher  geglüht  und  gepulvert 
waren,  und  erhitzt  den  Tiegel  während  einer  Viertelstunde 
sehr  stark  im  Gebläsefeuer.  Nach  dem  Erkalten  des  Tiegels 
findet  man  in  der  Höhlung  des  Kienrufses  eine  mit  glänzenden 
Spitzen  besetzte  Masse»  die  aus  Schwefelkalium  besieht»  wel- 
ches  Thonerdekrystalle  einschliefst.^  Letztere  erhält  man  in 
Form  eines  feinen  Sandes»  wenn  man  die  Masse  mit  ver- 
dünntem Königswasser  in  der  Wärme  behandelt  und  aus- 
wascht.  Die  Thonerdekrystalle»  welche  auf  diese  Art  erhallen 
werden,  sind  farblos,  da  färbende  Melalloxyde  durch  die 
Kohle  reducirt  werden.  Die  Krystalle  (die  gröfsten  waren 
1  Millimeter  breit  und  (  Millimeter  dick}  sind  sehr  hart  und 
ganz  durchsichtig.  Nach  Gau d in  beruht  die  Kryslallisation 
der  Thonerde  unter  diesen  Umständen  darauf,  dafs  das 
Schwefelkalium  auf  trockenem  Wege  ein  Lösungsmitte^  für 
die  Thonerde  ist;  dieselben  Krystalle  lassen  sich  auch  er- 
halten durch  Erhitzen  von  geglühter  Thonerde  mit  Schwefel- 
kalium in  einem  mit  Kohle  ausgeschlagenen  Tiegel. 


V  Compt  rend.  XLIV,  716. 


Zur  Geschichte  des  Thialdins; 
von  A^  W.  Hofmann. 


Stadien  über  das  Verhalten  einer  Reihe  organischer 
Basen  gegen  den  Schwefelkohlenstoff,  über  welche  icH  später 
berichten  will,  führten  zu  einigen  Versuchen  mit  dem  Thial- 
din^  deren  Ergebnisse,  da  sie  mit  dem  Hauptgegenstande 
jener  Arbeit  nur  in  losem  Zusammenhang  stehen ,  hier  ab- 
gesondert Platz  finden  mögen. 

Es  schien  mir  von  Interesse,  über  die  Constitution  des 
Thialdins^  als  Prototypen  einer  Gattung,  einige  Anhaltspunkte 
zu  gewinnen.  Welcher  Klasse  von  Alkalpi'den  gehört  dieser 
Körper  an?  Ist  es  eine  primäre,  secundäre  oder  tertiäre 
Base  ?  Auf  -  Ammoniak  bezogen ,  wie  gestaltet  sich  seine 
Formel  ?  Die  vielbeliebte  Methode  ,  mit  Jodmethyl  anzufra- 
gen, versprach  einige  Auskunft  über  diesen  Gegenstand. 

Thialdin  in  Jodmethyl  gelöst  (dem  man  zweckmäfsig  sein 
eigenes  Volum  Aether  zusetzt)  verwandelt  sich  über  Nacht 
in  eine  feste  Krystallmasse,  welche  man  durch  Waschen  mit 
Aether  und  ümkrystallisiren  aus  Alkohol  leicht  von  anhän- 
gendem Thialdin  befreit.  Man  vermeide,  zur  Beschleunigung 
der  Reaction  zu  kochen,  oder  gar  in  zugeschmolzener  Röhre 
im  Wasserbade  zu  erhitzen;  die  Masse  bräunt  und  verharzt 
sich  in  diesem  Falle  tn^Folge   tiefer  greifender  Umbildungen. 

Gegen  Jodälhyl  verhält  sich  das  Thialdin  gerade  so  wie 
gegen  das  Jodmethyl^  nur  bilden  sich  die  Krystalle  langsamer. 
Dagegen  bedarf  es  wochenlangen  Contacts  mit  Jodamyl ,  um 
eine  entsprechende  Amyl  verbin  düng  zu  erzeugen. 

Die  kryslallisirte,  mit  Jodmethyl  und  Thialdin  dargestellte 
Substanz  ist  das  Jodür  einer  melhylirten  Base^  welche,  wie 
die  Analyse  zeigt,  durch  den  Zutritt  von  einem  Aequivalent 
Jodmethyl  zu  i  Aeq.  Thialdin  entstanden  ist. 
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Ci9HnNS4    -|-    OiHjJ    =r    G,4H]9NS4J 

Tbialdin  Judmetbyl        Methyithialdinjodar. 

Bei  der  Analyse  der  Substanz  wurde  folgendes  Resultat 
erhalten  : 

0,3455  Grm.  Substanz,  mit  chromsaurem  Blei  verbrannt, 
gaben  0,3407  Kohlensäure  und  0,169  Wasser. 

Die  Formel  : 

Ci4HieNS4J 

verlangt  folgende  Werthe. 


^ 

- 

Tiieorie 

Venneb 

14  Aeq. 

Kohle     .    .    . 

.      84 

27,53 

26,92 

16      „ 

Wasserstoff    . 

16 

5,25 

5,44 

1      „ 

Stickstoff    .    .    . 

,      14 

4,59 

— 

4     „ 

Schwefel    .    .    . 

64 

20,98 

1      . 

Jod 

MethYlthialdinjodi 

,    127 

41,65 

— 

i      - 

ir  305 

lOÜ.UO. 

Das  Verbalten  der  Jodverbindung  ähnelt  dem  des 
Tetramethylammoniumjodürs  und  analoger  Jodüra,  die  ich 
vor  mehreren  Jahren  beschrieben  habe.  Unlöslich  in 
Aether,  löslich  in  Alkohol,  aus  dieser  Lösung  auf  Zu- 
satz von  Aether  als  Krystallpulver  niederfallend ,  löslich 
endlich  in  Wasser,  welches  eine  saure  Reaction  annimmt  und 
auf  Zusatz  von  Kalilauge  in  der  Kälte  die  unveränderte  Sub- 
stanz wieder  absetzt,  zeigt  dieselbe  im  Allgemeinen  die  Cha- 
ractere,  welche  den  Jodverbindungen  der  sogenannten  Am- 
moniombasen  zukommen.  Indessen  müssen  auch  einige  Ab- 
weichungen nicht  unerwähnt  bleiben.  Die  Löslichkeit  in 
Wasser  ist  etwas  geringer,  als  man  von  einer  derartigen 
Verbindung  erwarten  sollte.  Kalte  Kalilauge  läfst  das  Salz 
allerdings  unzersetzt,  aber  Sieden  mit  concentrirtem  Kali  be- 
wirkt eine  Zersetzung,  während  sich  das  Tetramelhylammo- 
niumjodür  unzersetzt  in  siedender  concentrirtester  Kalilösung 
umkrystallisiren   läfst.    Die  Einwirkung  des   siedenden  Kalis 
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auf  das  Jodmethyithialdin  bewirkt  indessen  keineswegs  die 
Ausscheidung  einer  bestimmten  flüchtigen  Verbindung^  eines 
Helhyllhialdins,  sondern  veranlafst  vielmehr  eine  völlige  Zer- 
störung der  Substanz,  welche  sich  in  eine  unerquickliche 
braune y  harzartige,  unverkennbar  nach  Aldehyd  riechende 
Materie  verwandelt.  Diese  stark  an  Atdehydhärz  •  erinnernde 
braune  Substanz  setzt  in  der  Regel  beim  Erkdten  Krystalle 
von  noch  unverändertem  Jodmefhylthialditt  ab  und  scheint 
überhaupt  mehr  das  Product  der  Einwirkang  der  Wärme^  als 
des  Kafis  zu  sein.  Wenn  man  Thialdin  mit  Jodmelhyl  stark 
erhitzt^  erhält  man  in  der  That  dieselbe  Materie;  auch  das 
Thialdin  selbst^  wie  bereits  seine  Entdecker  beobachtet  haben, 
obwohl  an  sich  flüchtig,  kann  nicht  ohne  Zersetzung  einer 
höheren  Temperatur  ausgesetzt  werden. 

Die  grofse  Beweglichkeit  der  Elemente  in  dem  Thialdin 
und  besonders  sein  grofser  Schwefelgehalt  liefsen'  wenig  Hoff- 
nung, den  für  die  Ammoniumbasen  so  characterislischen 
Versuch  mit  Silberoxyd  erfolgreich  auf  das  Jodmethylthialdki 
anzuwenden.  Versetzt  man  eine  wässerige  Lösung  dieses 
Körpers,  welche,  wio  bereits  bemerkt  wurde,  eine  saure 
Reaction  besitzt^  mit  frisch  gefälltem  Silberoxyd,  so  wird 
Jodsilber  gebildet  und  man  beobadilet  alsbald  eine  stark 
alkalische  Reaction;  allein  da  die  Bildung  von  Schwefelsilber 
und  deutlich  wahrnehmbarer  Aldehydgeruch  schon  nach 
einigen  Augenblicken  eine  völlige  Zerstörung  der  Verbindung 
anzeigen,  da  endlich  der  Versuch  in  der  Lösung  Ammoniak 
kand  giebt,  so  läfst  sich  nicht  mit  Bestimmtheit  entscheiden, 
ob  die  im  Augenblick  der  Zersetzung  wahrnehmbare  alka- 
lische Reaction  einer  ephemeren  Ammoniumbase  oder  ihren 
Zersätzungsproducten  angehört.  Diese  Zersetzbarkeit  der 
Base  hat  die  Untersuchung  weiterer  Verbindungen  verhindert; 
ich  faäitö  gerne  ein  Platin-  oder  Goldsalz  analysirt,  allein  es 
gelang  mir  nicht,  solche  Verbindungen  darzustellen.    Versetzt 
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man  die  wässerige,  noch  so  verdünnte  Lösung  der  Jodver- 
bindung mit  salpetersaurem  Silber,  so  entsteht  ein  schön 
gelbor  Niederschlag  von  Jodsilber ,  der  sich  aber  schnell 
bräunt  und  endlich  unter  Schwefelsilberbildung  gänzlich 
schwärzt;  oft  bekleidet  sich  das  Gefäfs  überdiefs  mit  einem 
silberglänzenden  Metallspiegel ,  oITenbar  in  Folge  freigewor«- 
denen  Aldehyds. 

Die  beschriebenen  Versuche,  welche  der  besonderen 
Eigenschaften  des  Thialdins  halber  nicht  ganz  so  entscheidend 
sind,  als  ich  gewünscht  hätte,  scheinen  nichts  destoweniger 
festzustellen,  dafs  das  Thialdin  eine  tertiäre  Base,  eine  Nitrit- 

base  ist. 

(H 
Ammoniak   N  \W 

fH 
Thialdin        N|C,»HjsS4. 

Dem  Atomencomplex  C,2H,,S4  mufs  also  die  Fähigkeit 
zugeschrieben  werden,  3  Aeq.  WasserstoDT  in  dem  Ammoniak 
ersetzen  zu  können.  In  welcher  Weise  aber  die  Elemente 
in  diesem  Atomencomplex  geordnet  sind,  ob  man  es  hier 
mit  einem  sich  auch  in  anderen  Verbindungen  wiederfinden- 
den, leicht  veränderlichen  dreibasischen  Radicale  zu  thun  hat, 
oder  ob  für  jedes  der  3  Wasserstofiaquivalenle  im  Ammoniak 
besondere  Moleküle  eingefügt  sind,  endlich,  welches  diese 
Moleküle  sind,  darüber  habe  ich  bis  jetzt  keine  Versuche  an* 
gestellt  und  mag  defshalb  jede  weitere,  noch  so  nahe  liegende 
Bemerkung  Tür  den  Augenblick  unterbleiben. 


Die  vorstehenden  Versuche  haben  noch  zu  einigen  Be- 
obachtungen geführt,  welche  mit  der  ursprünglichen  Aufgabe, 
die  ich  mir  gestellt  hatte,  nicht  weiter  in  Beziehung  stehen, 
welche  aber,  da  sie  mir  von  Interesse  scheinen,  nicht  aner- 
wähnt bleiben  sollen. 


/ 
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In  ihrer  Abhandlung  über  das  Thialdin  führen  Liebig 
und  Wöhler  an,  dafs  \>ei  der  Zersetzung  der  Base  mittelst 
Salpetersäuren  Silbers  der  (ganze  StickstoiTgehalt  in  der.  Fora 
von  Ammoniak  austritt.  Dieses  Verhalten  schien  eine  leichte 
Controle  Tür  die  Formel  des  Methylthialdins  anzudeuten.  Bei 
der  Zersetzung  dieses  Körpers  mittelst  s^lpetersaureti  Silbers, 
dachte  ich,  müfsto  sich  der  Stickstoff  als  Methylamin  in  der 
Mutterlauge  finden.  Bei  der  Anstellung  des  Versuchs  ergab 
sich,  dafs  die  rückständige  Flüssigkeit  eine  beträchtliche 
Menge  Ammoniak ,  allein  aufserdero  eine  fixe  Base  enthielt. 
Dieses  unerwartete  Verhalten  erinnerte  mich  an  vor  einigen 
Jahren  veröffentlichte  Versuche,  nach  denen  sich  das  Thialdin 
unter  dem  Einflufs  des  Silberoxyds  in  Leucin  verwandelt. 
Sollte  das  Methylthialdin  bei  seiner  Zersetzung  ähnliche  Um- 
bildungen erfahren  9  sollte  sich  in  dem  gedachten  Versuch 
ein  methylirtes  Leucin  gebildet  haben? 

Ich  wiederholte  daher  den  Versuch  mit  gröfserer  Menge 
Substanz  und  behandelte'  das  Jodmethylthial^in  statt  mit  ,  sal- 
petersaurem Silber  mit  frisch  gefälltem  Silberoxyd.  Um  jede 
secundäre  Zersetzung  zu  vermeiden ,  würde  die  Reaction  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  vorgenommen  und  endlich  im  Vt^as- 
serbade  vollendet.  Die  Erscheinungen  blieben  dieselben, 
Ausscheidung  von  Jodsilber  und  Schwefelsilber  und  reichliche 
Aldehydentbindung ,  welche  die'  Bildung  eines  Spiegels  von 
metallischem  Silber  veranlafste.  Die  von  dem  Niederschlag 
abfiltrirte  Flüssigkeit  enthielt  viel  Silber  und  entwickelte  bei 
der  Fällung  dieses  Metalles  mit  Chlorwasserstoffsäure  sehr 
deutlich  den  Geruch  der  Essigsäure.  Die  silberfreie  Lösung 
lieferte  beim  Abdampfen  ein  Salzgemenge  ^  worin  sich  ohne 
Schwierigkeit  Salmiak  entdecken  liefs.  Aber  auch  in  diesem 
Falle  gab  sich  wieder  die  Gegenwart  einer  fixen  Base  zu 
e]4iennen.  Auch  das  Verhalten  mit  Platinchlorid  wiefs  un- 
zweideutig auf  die  Anwesenheit  einer  zweiten  Base,    Ich  habe 

Aqd    d.  Cbem.  u.  Pbann.  CHI.  Bd.  1.  Heft.  7 
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* 
schon  früher  darauf  hingewiesen ^   dafs  sich  bei  der  Aequi- 

vaientbestimmung  der  organischen  Basen  das  Platinchlorid 
zweckmäfsig  durch  Goidchlorid  ersetzen  läfst.  Das  Gold* 
Chlorid,  welches  vielfach  in  Anwendung  gekommen  ist,  leistet 
besonders  vortreffliche  Dienste,  wenn  man  organische  Basen 
aos  ammoniakaliscber  Lösung  zu.  eliminiren  hat',  indem  das 
Goldcblorid-Chlorammonium  äufserst  löslich  ist;  es  pafste 
also  -ganz  für  den  vorliegenden  Fall.  In  der  That  erhielt  ich 
auf  Zusatz  von  Goidchlorid  zu  der  Lösung  des  Salzgemenges 
einen  schön,  gelben  krystallinischen  Niederschlag,  während 
altes  Ammoniak  in  Lösung  blieb.  Der  Chlorniederschlag  liefs 
sich  ohne  Zersetzung  aus  siedendem  Wasser  umkrystaliisiren. 
Seine  Analyse  ergab  folgendes. 

'    L    0,6685  Grm.   des   bei   100^  getrockneten   Salzes   mit 
chromsaurem  Blei  verbrannt  gaben  0,2765  Grm.  Koh- 
lensäure und  0,179  Grm.  Waisser. 
n.    0,263  Grm.  Salz  hinterliefsen  beim  Verbrennen  0,1255 
Grm.  Gold. 
Diese  Zahkn   führen    ungezwungen  zu   der  Formel   der 
Goldverbindung  des  Tetrametbylammoniums  : 

^«J'JnCI,  AuCls  =  CsH.jNCl,  AuCU. 

*     31 

C.H,) 


• 

Vcnach 

Theorie 

L^'^L 

8  Aeq.  Kohle           48 

11,62 

11,28       - 

i2    „      Wasserstoff  12 

2,91 

2,98      — 

1     „     Stickstoff      i4 

3,39 

—        — 

4   ^     Chlor          142 

34,38 

—        — 

1     „     GoW           197 

47,70 

-      47,, 

1  Aeq.  Goldsalz     413      100,00. 

Um  die  BHdung   einer   Telramethylammoniumverbindung 
noch    ferner    zu    bestätigen.,    wurden    noch    einige  weitere 


i 
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Versuchä  gemacht.  Die  mit  SUberoxyd  entschwefelte  Lösung 
Ton  Jodmetbylthiftldin  entwickelte  bei  der  Destillation  fort- 
dauernd Ammomak  *^.  Der  lange  im  Kochen  erhaltene  He-^ 
tortenrückstand  setzte  beim  Erkalten  ein  fcrystailisirtes  Silber^ 
salz  ob,  welches  alle  Eigenschaften  des  essigsauren  Silbers 
zeigte.  Von  diesem  Salz  abfillrirt  und  zur  Entfernung  noch 
gelösten  Bibers  mit  Chlorwasserstoffsäure  versetzt,  lieferte  die 
Lösung  unter  fortdauernder  Entwlckelung  von  Essigsäure  ein 
Salzgemenge ,  welches  offenbar  weit  weniger  Salmiak  ent*- 
halten  mufste,  als  die  zur  Darstellung  des  Goldsalzes  benutzte 
Lösung.  Mit  Platinchlorid  entstand  in  der  Lösung  dieses 
Salzes  ein  krystallinischer  Niederschlag ,  welcher  aus  sieden- 
dem Wasser  umkrystallisirt  wurde.  Die  ersten  Krystalle, 
welche  sich  beim  Erkalten  absetzten;,  waren  prachtvolle, 
wohlausgebildete  orangegelbe  Octaeder.  Diese  Krystalle,  die 
ich  unschwer  als  das  Platinsalz  des  Tetramethylaminoniums 
erkannte,  gaben  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen  : 

0,5335  Grm.  hinterliefsen  0,188  Grm.  =  35,24  pC.  Platin. 
Die  Formel 

^»S'JnCI,  PtCI,  =  CgHi^NCl,  PtCU 

C2Hs| 

verlangt  35,35  pC.  Platin. 

Die  Mutterlauge  dieser  Kry stalle  ^lieferte  nach  beträcht- 
lichem Eindampfen  eine  zweite  Krystallisation ,  gleichfalls  in 
Octaödern.  Der  Versuch  zeigte  aber,  dafs  dieses  Salz  bei- 
nahe aus  reinem  Ammonium-Platinchlorid  bestand. 


*3  Das  basische  Destillat,    mit  Chlorwasserstoffsäure  gesättigt  und   ia 
ein  Piatinsalz  venvandelt»  gestattete  das  Aifunooiak  zu  identificiren : 
I.    0,1865  Platinsalz  =  0,0815  Grm.  =  43,7  pC.  Platin. 
11.    0,307    Platinsalz  =  0,t34    Grm.  ==  43,64  pG.  Platin. 
Das  AmmoniaksaU  Enthält  44,22  pC.  Platin. 
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0,257  Gm.  Salz  gaben  0,ilO  Grm.  =:=  42,8  pG.  Platin. 
Aus  den  vorstehenden  Versuchen  erhellt^  dafs  der  Stick- 
Stoff  aus  dem  Jodmetbylthialdin  bei  der  Zersetzung  dieser 
Substanz  mittelst  SUbersalzen  in  der  Form  theils  von  Am* 
moniak^  theils  von  Tetramethylammoniumoxyd  austritt^  indem 
gleichzeitig  Aldehyd  ausgeschieden  wircl,  der  sich  tei  An- 
wendung von  Silberoxyd  theilweise  in  Essigsäure  verwandelt. 
Die  Umsetzung  lälst  sich  ohne  Schwierigkeit  in  Formeln  ver- 
folgen, obwohl  man  der  Bildung  einer  so  hoch  methylirten 
Verbindung  halber  eine  verhältnifsmäfsig  grofse  Anzahl  von 
Aequivalenten  in  Beziehung  setzen  mufs.  4  Aeq.  Jodmethyl-' 
thiaidin,  20  Aeq.  Silberoxyd  und  2  Aeq.  Wasser  enthalten 
die  Elemente  von  4  Aeq.  Jodsilber,  16  Aeq.  Schwefelsilber, 
12  Aeq.  Aldehyd,  3  Aeq,  Ammoniak  und  1  Aeq.  Tetramethyl- 
ammoniumoxydhydrat. 
4C,4H^>NS4J+30AgO-f  2HO  =  4AgJ  +  16AgS+12C4H40^ 

Jodmethyl  thiaidin  Aldetiyd 

+  3  NHs  +  CsHj^iNO^HO 

Tetramettiyl- 
ainmoiiiumoxydhydrat. 

Die  Essigsäure  ist  weiteres  Oxydationsproduct  des 
Aldehyds. 

Die  Abwesenheit  jeder  /euctnartigen  Verbindung  unter 
den  Zersetzungsproducien  des  Jodmethylthialdins  veranlafste 
mich,  den  Versuch  über  die  Einwirkung  des  Silberoxyds  auf 
Thiaidin  selbst  zu  wiederholen. 

Die  vor  einigen  Jahren  angekündigte  Verwandlung  des 
Thialdms  in  Leudn,  welche  durch  die  Analogie  der  Formeln 
beider  Körper 

Thiaidin        C„HisNS4 

Leucin  C,2H|3N04 

leicht  verständlich  erschien,   konnte  nicht  fehlen,  die  Auf- 
merksamkeit der  Chemiker  zu  fesseln.    Die  Bildung  organi- 
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scher  Yerbindungen  iii  aufsteigender  Linie  ist  in  den  letzten 
Jahren  Lieblingsaufgabe  der  Chemiker  gewesen  und  die  Wis- 
senscUaft  ist  bereits  im  Besitz  höchst  interessanter  Beispiele. 
Allein  der  Uebergang  einer  Acetylverbindung  >  in  ein  Glied  der 
Amylreihe  —  denn  als  solches  mufs  man  wohl  das  Leucin  be- 
trachten —  mit  Ueberspringung  aller  Zwischenglieder,  war 
eine  Thatsache^  welcher  bis  jetzt  wenige  an  die  Seite  ge- 
stellt werden  können.  Das  Aufserordetitliche  dieser  Reaction/ 
so  wie  das  Ausbleiben  aller  weiteren  Nachricht  über  diese 
nur  kurz  mitgetheilte  Bildungsweise  des  Leucins  hat  bereits 
mehrfach  Zweifel  erregt,  ob  xdie  beobachtete  Substanz  wirk- 
lich Leucin  gewesen  sei.  Allein  es  scheint  sich  bis  jetzt 
noch  Niemand  die  Mühe  gegeben  zu  haben ,  diese  Zweifel 
experimentell  aufzuklären. 

Meine  Versuche,  die  ich  zum  Schlufs  kurz  erwähnen 
will,  haben  mich  vollkommen  überzeugt,  dafs  die  angebliche 
Ueberführung  des  Jhialdins  in  Leucin  auf  emer  Täuschung 
beruht. 

Zunächst  habe  ich  mich  durch  den  Versuch  überzeugt, 
dafs  bei  der  Zersetzung  des  Thialdins  mit  salpetersaurem 
Silber  der  Stickstoff  wirklich  als  Ammoniak  austritt.  Die  Lö- 
sang,  von  Silber  befreit  und  mit  Platinchlorid  versetzt,  lie- 
ferte nichts  anderes  als  Platinsalmiak,  genau  wie  Lieb  ig  und 
Wohl  er  angaben. 

0,3215  Grm.  Platinsalz  gaben  0,1405  Grm.  =  43,7  pC. 
Platin. 

Mit  Silberoxyd  zeigt  das  Thialdin,  wie  zu  erwarten  war, 
genau  dasselbe  Verhalten.  Die  von  dem  Schwefelsilber  ab- 
filtrirte  alkalische  Flüssigkeit  lieferte  beim  Abdampfen  glän- 
zende Krystallblättchen ,  allein  diese  waren  nichts  anderes 
als    essigsaures  Silber,    an    dem  Aussehen   und   durch    die 
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Analyse  ^}  leicht  erkennbar.  Die  Bildung  vm  -  Essigsäure 
in  einer  concentririen  Lösung  von  Alddiyd  durch  die  Ein- 
wirkung eines  Körpers ,  der  seinen  Sauerstoff  mit  Leichtig- 
keit abgiebt,  wie  Silberoxyd  ^  ist  verständlich.  Die  Mutter- 
lauge weiter  eingeengt  gab  eine  zweite  Krystallisation ,  in 
der  die  physikalischen  Eigenschaflen  des  essigsauren  Silbers 
durch  die  Gegenwart  einer  nicht  krystallinischen  Substanz 
(Aldehydharz}  in  der  Lösung^  selbst  nach  dem  Umkrystaili- 
siren,  etwas  maskirt  waren.  Aber  die  Analyse**),  die  hier 
allein  marsgebend  Mst,  identificirte  diese  Krystalle  ebenfalls 
als  essigsaures  Silber. 

Die  Mutterlauge  enthielt,  neben  essigsaurem  Silber,  essig-^ 
saures  Ammoniak  mit  einer  kleinen  Menge  njcht  krystalii- 
sirbarer  organischer  Materie. 

Da  das  Leucin  eine  wohl  characterisirte  und  hinreichend 
stabile  VerbindiAig  ist,  so  suchte  ich  den  Mangel  an  Erfolg 
ehet  in  meiner  Ungeschicklichkeit  ^  als  im  Irrthume  eines 
Anderen.  Die  Operation  wurde  daher  mehrfach^  aber  stets 
mit  demselben  Resultate  wiederholt;  allein  ich  konnte  mich 
nicht  eher  entschliefsen,  die  Bildung  des  Leucins  aus  Thialdin 
in  Abrede  zu  stellen,  bis  der  Versuch  jede  andere  Erklä- 
rungsweise entschieden  zurückgewiesen  hatte. 

Zu  dem  Ende  war  es  nöthig,  darzuthun  nicht  nur,  <dafs 
sich  bei  der  Zerlegung  des  Thialdins  überhaupt  Stickstoff  als 
Ammoniak  ausscheidet,  sondern  auch,  dafs  sich  der  gan»e 
Stickstoffgehait  hierbei  in  Ammoniak  verwandelt. 


*)  0,225  Grm.  Silbersais  hinterliefseo  beim  Verbrennen  0,146  6rm. 
=  64,88  pC.  Silber.  Das  essigsaure  Silber  eotbfilt  64,67  pC 
Silber. 

**)  0,327  Grm.  Silbersalz  hinterliefsen   beim  Verbrennen   0,2105  Grm. 
=  64,37  pC.  Silber. 
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2,065  Grm.  Thialdin  wurden  zu  dem  Ende  bei  Gegen- 
wart von  Wasser  mit  Silberoxyd  bei  gewöhnlicher  Tempeiratur 
entschwefelt  und  die  mit  Chlorwasserstoffsdure  ent^ilberte  Flüs- 
s%keit  mit  Platinchlorid  zur  Trockne  verdampft.  Das  gebil- 
dete Ammonium-Platinchlorid  nach  dem  Auswascheii  mit  Aether- 
Alkobol  betrug  2,792  Grm. ;  der  Theorie  nach  hätten  2,828 
Grm.  erhalten  werden  sollen. 

In  einem  zweiten  Versuche  wurden  0,317  Grm.  Thialdin 
mit  Wasser  und  einem  Ueberschufs  von  Silheroxyd  in  eine 
Glasröhre  eingeschmdlzen  und  vier  Standen  lang  in  sieden- 
dem Wasser  erhitzt ;  sie  lieferten  auf  dieselbe  Weise ,  wie 
im  vorigen  Versuch  behandelt,  0,430  Grm.  Ammonium-Platin*» 
chlorid^  es  hätten  0,436  Grm.  erhalten  werden  sollen.  Diese 
Versuche  lassen  keinen  Zweifel. 

Während  ich  mit  diesem  Gegenstand  beschäftigt  war, 
brachten  diese  Annalen  die  interessante  Nachricht  Ton 
der  Umbildung  des  Leucins  in  Amylamin.  Diese  Zer- 
setzungsweise des  Leucins  veranlafste  mich,  zum  Ueberflufs 
noch  folgenden  Versuch  anzustellen.  Ein  paar  Gramme 
Thialdin  wurden  entschwefelt  und  die  endlich  erhaltene 
chlorwasserstoffsliure  Lösung  zur  Trockne  verdampft  und  mit 
Kalkhydrat  der  Destillation  unterworfen.  In  dem  alkalischen 
Destillat  konnte  ich  keine  Spur  yon  Amylamin,  das  mir  wohl 
beli^nnt  ist,  wahrnehmen.  Das  durch  Abdämpfen  mit  Platin- 
chlorid erhaltene  Platinsalz  erwies  sich  als  reines  Ammonium- 
Platinchlorid. 

0,661  Grm.  Platinsalz  hinterliefsen  0,2909  Grm.  =44,01 
Platin. 

Theoretische  Procente  des  Ammonium-Platinchlorids  44,22. 

Das  Thialdin  mit  Silberoxyd  behandelt  erjieidet  also, 
wie  zu  erwarten  ,^  dieselbe  Zersetzung,  welche  Lieb  ig  und 
Wohl  er  mittelst  salpetersauren  Silbers  bemerkten.  Es  bildet 
sich  hierbei  Aldehyd,  Essigsäure  und  Ammoniak,  aber 
kein  Leucm. 
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Zum  Schlufs  dieser  Notiz  noch  eine  Bemerkung,  welche 
mit  der  vermeintlichen  Leucinbildung  im  Zusammenhange 
steht.  Bald  nach  'dieser  Angabe  beobachtete  Wagner*}, 
dars  sich  bei  der  Einwirkung  des  Schwefelkohlenstoffs  auf 
das  Amylamin  eine  krystallisirbare  Verbindung  bildet.  Diese 
Verbindung  wurde  nicht  analysirt,  aber  Wagner  sprach  die 
Vermuthung  aus ,  dafs  sie  möglicherweise  Thialdin  sein 
könne  :  ^ 

CioH,^4-  2  CSs  ===^^CnHMNS4 

Amylamin  thialdin 

und  knüpfte  hieran  die  Bemerkung ,  dafs  wenn  sich  diese 
Annahme  bestätigte,  hiermit  ein  Weg  gegeben  sei,  nicht  nur 
das  Leucin ,  sondern  auch  alle  seine  Homologe ,  GlycocoU,  - 
Alanin  u.  s.  w.  aus  den  Homologen  des  Ammoniaks  darza- 
stellen.  Eine  nahe  Beziehung  zwischen  diesen  Basen  mit 
dem  Leucin  und  seinen  Homologen  hat  sich  auch  wirklich 
durch  die  bereits  oben  erwähnte  Spaltung  des  Leücins  in 
Amylamin  und  Kohlensäure,  des  Alanins  in  Aethylamin  u.  $•  w. 
herausgestellt. 

im  Verlauf  meiner  Untersuchungen  über  das  Verhalten 
verschiedener  organischer  Basen  gegen  Schwefelkohlenstoff, 
habe  ich  auch  die  Verbindung  des  Amylamins  mit  Schwefel- 
kohlenstoff  untersucht.  Es  bedarf  einer  ganz  oberflächlichen 
Vergleichung ,  um  zu  erkennen ,  dafs  dieser  Körper  kein 
Thialdin  ^  ist.  Wenn  also  eine  Aussicht  vorhanden  ist ,  aus 
dem  Amylamin  Leucin  darzustellen,  so  ist  diefs  der  Fall,  nicht 
weil  der  aus  Amylamin  und  Schwefelkohlenstoff  entstehende 
Körper  mit  dem  Thialdin  identisch  ist,  sondern  vielmehr 
weil  er  mit  dem  Thialdin  nicht  identisch  ist. 


*)  Joorn.  f.  pract.  Ghetnie  LXI,  505. 
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Untersuchungen   über  flüchtige  Basen   und  Säuren 

im  peruanischen  Guano; 

von  Eugen  Lucitis   aus  Erfurt. 

(Aoflgefiihrt   im    chemUchea   Laboratoriam    des   Geh.   Hofraths   Profeator 

Dr.  Fresenius  zu  Wiesbaden  1857.) 


Bei  der  Darstellung  von  Guanin  und  Harnsäure  aus 
peruanischem  Guano  von  14,9  pC«  Stickstoffgehalt  wurde  die 
Abkochung  des  Guano,  gemischt  mit  )  bis  \  seines  Gewichts 
gelöschtem  Kalk,  in  einer  kupfernen  Destillirblase  vorge- 
nommen, und  die  entweichenden  flüchtigen  Basen  in  GIH 
aufgefangen,  um  die  an  mehreren  Orten  ausgesprochene 
Vermulhung  :  der  Geruch  des  Guano  sei  hauptsächlich  durch 
flüchtige.  Basen  hervorgebracht,  zu  begründen.  ' 

Es  fiel  mir  bei  der  weiteren  Behandlung  der  abgekoch- 
ten Masse  auf,  dafs  der  characteristische  Geruch  beim  Neu- 
Iralisiren  (zum  Fällen  des  Guanin)  und  Uebersättigen  (zum 
Niederschlagen  der  Harnsäure)  mit  Salzsäure  besonders  stark 
hervortrat.  Die  Vermuthung  lag  nahe,  dafs  diese  Erscheinung 
durch  flüchtige  Säuren  bedingt  sei. 

Um  mich  hiervon  zu  überzeugen,  destillirte  ich  50  Grm. 
lufttrockenen  Guano  mit  20  Grm.  Schwefelsäure,  die  durch 
ungefähr  200  CG.  Wasser  verdünnt  war,  in  einer  Glasretarte. 
—  Das  Destillat  reagirte  und  roch  sauer  und  schwammen 
ölige  Theilchen  darauf  herum ;  es  ward  mit  Natronlauge  neu- 
tralisirt  und  eingedampft.  Die  Salzmasse  ergab  bei  der  qua- 
litativen Analyse  unverkennbare  Reactionen  von  Ameisensäure, 
Essigsäure  und  einer  der  Buttersäure  ähnlichen  Säure.  Die 
Quantität  war  aber  zu  näherer  Untersuchung  zu  gering.  Es 
wurden  defshalb  viermal  je  3  Pfund  mit  ^  Pfund  Schwefel- 
säure und  9  bis  12  Pfund  Wasser  in   einer  kupfernen  Blase 
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destiliirt.  Man  erleichtert  sich  die  Destillation  bedeutend, 
indem  man  den  Guano  mit  der  Säaremischang  aaröhrt,  und 
ein  paar  Stunden  unter  zuweilen  erfolgendem  Umrühren 
stehen  läfst,  die  klare  Flüssigkeit  abgierst/ den  Best  auf  ein 
Colatorium  giebt^  und  so  nur  diesen  Auszug  destiliirt,  wo- 
durch das  lästige  Uebersteigen  ganz  vermieden  wird. 

Das  Destillat  dieser  vier  Operationen  ward  mit  Aetzbaryt 
neutralisirt  und  zur  Trockne  eingedampft. 

Diefs  das  Material  für  die  Untersuchung  der  flüchtigen 
Säuren. 

I.    Flüchtige  Basen. 

Da  aus  8  Pfund  Guano  aufser  sehr  viel  Ammoniak  nur 
durch  den  Geruch  wahrnehmbare  Spuren  von  dem  Methyl- 
amin ähnlichen  Basen  dargestellt  werden  konnten  ^  destillirte 
ich  viermal  je  7  Pfund  Guano  mit  3  bis  4  Pfund  gelöschtem 
Kalk  und  6  bis  8  Pfund  Wasser  in  einer  zur  Ammoniak-* 
bereitung  dienenden  eisernen  Blase.  Die  Basen  wurden  ia 
Salzsäure  aufgefangen ,  und  alle  vier  Portionen  gemeinsam 
abgedampft.  Das  Abdampfen  ward  dann  und  wann  unter* 
brechen ,  um  den  beim  Erkalten  sich  auscheidenden  Salmiak 
von  der  Mutterlauge  zu  trennen.  Die  letzte  Mutterlauge 
ward  ganz  eingedampft ,  mit  gewöhnlichem  Alkohol  von 
85  pC.  ausgezogen,  dieser  vom  Salz  abdestillirt,  die  rück- 
bleibende Masse  mit  absolutem  Alkohol  ausgezogen^  und 
dieser  abgedunstet.  Die  Salzmasse ,  welche  noch  immer  der 
Hauptsache  nach  aus  Salmiak  bestand^  liefs  ich  an  der  Luft 
stehen ,  wobei  sie  theilweise  zerflofs ,  während  Salmiak  zu- 
rückblieb. Diese  Lösung  ward  nach  geringem  Verdünnen 
mit  Wasser  filtrirt  und  mit  Platinchlorid  im  Ueberschufs  ver- 
setzt ,  wobei  sogleich  eine  bedeutende  Fällung  von  Platin- 
salmiak entstand.  Nachdem  diese  abfiltrirt  war,  wurde  die 
Lösung  zur  Krystallisation  unter  den  Exsiccator  gestellt.    Bis 
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zu  einei^  sehr  bedeutenden  Concentration  schössen  nun  sehr 
schöne,  dunkelrothe  Erystalle  Ton  Platinsalmiak  an,  deren 
Analyse  einen  Piatingehalt  von  44,1  und  44,3  pC.  Platin  gab, 
während  die  berechnete  Menge  44,36  pC.  betrügt.  Die  dar-* 
auf  folgenden  Erystallisaiioneu,  welche  sich  in  kaltem  Wasser 
leicht ,  in  absolutem  Alkohol  fast  gar  nicht  lösten ,  bildeten 
dnnkelgelbe  Blättchen  von  undeutlichen  Formen,  von  eigen* 
thümlichem  Häringsgeruch,  mit  einem  aromatischen  Beigeruch 
von  Kümmel.  Die  Krystalle  schmolzen  zwischen  170^  bis 
180^  C.  zu  einer  schwarzen  Flüssigkeit,  die,  unter  Ausstofsung 
von  weifsen  Dämpfen  von  besagtem  Geruch,  metalliisches 
Platin  zurückliefs. 

Die  Gesammtmenge  aller  Krystalle  der  letzteren  Krystal- 
lisationen  war,  nachdem  sie  durch  Umkrystallisiren,  Presi^en 
zwischen  Fliefspapier  und  Trocknen  unter  dem  Exsiccator  rein 
und  zur  Analyse  geeignet  erhalten  wurde ,  iip  Yerhältnifs 
zum  angewandten  Guano  sehr  gering,  denn  28  Pfund  gaben 
noch  nicht  0,5  Grm.  Platindoppelsalz,  wefshalb  ich  auch  nur 
einige  Versuche  damit  anstellen  konnte. 

Den  Platingehalt  des  Salzes  ermittelte  ich  auf  folgende 
Weise.  Das  Salz  ward  in  einem  Tiegel  abgewogen,  dieser 
sehr  vorsichtig  in  einem  Luftbad  erwärmt,  schhefslich  ein 
klein  wenig  geglüht  und  nach  dem  Erkalten  unter  dem  Exsic- 
cator gewogen. 

Zwei  Analysen  gaben  folgende  Resultate  : 
I.    0,0704  Grm.  PlaUnsalz  gaben  0,0278  Grm.  metallisches 

Platin  =  39,48  pG. 
II.    0,0788  Grm«  Platinsalz  gaben  0,0309  Grm.  metallisches 
Platin  =  39,21  pC. 

Zur  ChiorbesHmmung  ward  eine  kleine  Portion  in  einem 
Platintiegel  abgewogen,  darüber  etwas  reines  kohlensaures 
Natron  geschüttet,  mit  Wasser  befeuchtet,  im  Wasserbad  ab- 
gedampft,   dann    im    Luftbade    etwas   stärker    erhitzt^    und 
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«chlierslich  ein  wenig  geglüht.  —  Die  Hasse  wurde  in  Wasser 
gelöst,  die  Lösung  vom  Platin  abfiltrirt,  Salpetersäure  und 
salpetersaures  Silberoxyd  zugesetzt,  und  das  Chlorsilber 
schliefslich  gewogen. 

Die  Analyse  gab  folgendes  Resultat  : 
0,0502  Gnn.  Platinsalz  gaben  0,087  Grm.  Chlorsilber,  also 
0,02151  Chlor  =  42,84  pC.  Chlor. 

Diese  Resultate  würden  demnach  eben  so  gut  auf  das 
Platinsalz  des  salzsauren  Aethylamins ,  als  auf  das  des  salz- 
sauren Dimethylamins  passen.  Ich  entscheide  mich,  unter 
Berücksichtigung  der  oben  angeführten  Eigenschaften,  für 
das  Letztere. 

Salzsaures  Dimethylamin-Platinchlorid  =  C,H3[NClH  4-  PtCI,. 

l^efanden 
berechnet  1.  2. 

Platingehalt    39,37         39,48        39,21 
Chlorgehalt     42,32         42,84*)     — 

Es  scheint  mir  diefs  Factum  um  so  interessanter,  als 
meines  Wissens  das  Dimethylamin  bis  jetzt  nur  künstlich 
dargestellt  worden  ist. 

In  jüngster  Zeit  veröffentlichte  Herr  0.  Hesse  (Journal 
für  pract.  Chemie  LXX,  60}  eine  Notiz  über  diesen  Gegen- 
stand. Er  hat  aus  15  Pfund  Guano  Spuren  von  zwei  Basen 
erhalten,  welche  er  nach  dem  Gerüche  und  dem  Aussehen 
des  Golddoppelsalzes  für  Monamylamin  und  eine  Triaminbase, 
exclusive  Trimethylamin ,  hält.  —  Beide  sind  bei  dem  von 
mir    angewandten    Guano    nicht    bemerkbar   hervorgetreten, 


*)  Dieses  etwas  abweichende  Resultat  mufs^  bei  der  sehr  kleinen  Menge 
Substanz,  und  da  das  NaO,  CO,  nicht  absolut  chlorfrei  war,  als 
genügend  angesehen  werden. 
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dagegen   glaube   ich   die  Existenz  des  Dimethyhmins  im  pe- 
ruanischen Gaano  dargethan  zu  haben. 

i 

II.    Flüchtige  Säuren. 

Die  im  Wasserbade  völlig  getrockneten  Barytsalze  wur- 
den wiederholt  mit  kochendem  Alkohol  von  85  pC.  aus- 
gezogen. 

1.  Die  zurückbleibende  Masse  wurde'  in  Wasser  gelöst, 
filtrirt,  im  Wasserbade  concentrirt  und  zur  Krystallisation  be- 
fördert. Es  Schossen  schöne ,  lange »  dnrchsiohtige »  nadei- 
förmige Krystalle  an  ,  die  an  der  Luft  schnell  verwitterten ; 
sie  zeigten  alle  Reactionen  des  essigsauren  Salzes.  Die 
Analyse  gab  folgende,  bestätigende  Resultate. 

Wcuserbesiintmung.  —  1}  1,783  Grm.  ein  wenig  ver- 
wittertes Salz  gaben  bei  dreistündigem  Erhitzen  bei  120  bis 
130«  C.  einen  Verlust  von  0,3036  Grm.  Wasser  =  17,02  pC. 

2}  0,8401  Grm.  frisch  geprefstes  Salz  gaben  0,1488 
Grm.  Verlust  =  17,71  pC.  HO. 

Baryibestimmung.  —  0,1531  Grm.  getrocknetes  Salz  ga- 
ben   0,1400   Grm.    schwefelsauren  Baryt  =   0,09196   Grm. 
Baryt  =  60,06  pC.  Baryt.  Also  war  das  Salz  BaO,  A  -f-  3  aq., 
wie  sich  aus  folgenden  Zusammenstellungen  ergiebt. 
Wasserfreies  Salz  : 

berechnet  gefanden 

BaO        76,6  60,03  60,06 

A  51,6  39,97  — 

127,6  100,00. 

Wasserhaltiges  Salz  : 

BaO,  Ä  127,6  82,66  I.         II 

3  aq.      27,0  17,34  17,02    17,71 

154,6  100,00. 

Die  Mutterlauge  dieses  Salzes  enthielt  eine  geringe 
Menge  von  ameisensaurem  Baryt^  welcher  sich  durch  Silber- 
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reduction  und  Ueberftihrang  von  HgCl  in  HgsCl  stark  kund 
gab.  Die  Menge ^  des  ameisensauren  Baryts  war  jedoch  zu 
gering,  um  von  dem  essigsauren  getrennt  werden  zu  können. 
Die  Mutterlauge  ward  dershalb  zur  Trockne  eingedampft  und 
längere  Zeit  bei  100^  C.  getrocknet;  dann  wurde  eine  Baryt- 
bestimmung gemacht^  endlich  der  gewogene  Rest  mit  Qaeck- 
silberchlorid  erwärmt  und  das  Quecksilberchlorür  auf  gewo- 
genein Filter  gesammelt. 

Bßrytbesimmung.  —  0,5354  Grm.  längere  Zeit  bei  100<>  C. 
getrocknetes  Salz  gaben  0,491  Grm.  schwefelsauren  Baryt  = 
0,3225  Grm.  BaO  ==  60,43  pC,  während  reiner  essigsaurer 
Baryt  60,03  pC.  verlangt. 

'  Ameisensäurebesthnmung.  —  0,4408  Grm.  getrocknetes 
Salz  gaben  0,0952  HggCl,  entsprechend  0,00723  F,  welche 
bindet  0,01497  BaO   zu  0,0222   BaO,  F.    Dem  Rest  BaO,  A 

=  0,4186  en^lspricht  0,25H6  BaO,  hierzu  0,01497  BaO  vom 
BaO,  F  giebt  0,26613  BaO  =  60,37  pC.  BaO ,    welche   Zahl 

recht  gut  mit  der  gefundenen  übereinstimmt.  Es  ergiebt  sich 
so  ein  Gehalt  von  5,04  pC.  ameisensaurem  Baryt  in  der  ein- 
gedampften Mutterlauge. 

^  2.  Die  in  siedendem  Alkohol  von  85  pC.  lösliche  Sak^ 
masse  ward  zur  Trockne  im  Wasserbad  eingedampft ,  wobei 
sie  zu  einer  gelblichen,  glasartigen  Masse  eintrocknete. 
Nachdem  dieselbe  in  Wasser  gelöst  worden  war,  wurde  aller 
Baryt  vorsichtig  durch  Schwefelsäure  ausgeschieden,  die 
eine  Hälfte  der  Flüssigkeit  mit  NaO  neutralisirt,  mit  der  an- 
dern gemischt  und  in  einer  Glasretorte  destillirt. 

a.  Der  bei  der  Destillation  bleibende  Rückstand  wurde 
mit  überschüssiger  Schwefelsäure  versetzt  und  destillirt,  das 
Destillat  mit  BaO  neutralisirt  und  eingedampft.  In  dem  län- 
gere Zeit  bei  100®  bis  130®  C.  getrockneten  Rückstand  wurde 
der  Gehalt  an  Baryt  bestimmt  und  daraus  und  aus  weiterer 
qualitativer  Prüfung  ersehen,  dafs  diese^  Salzmasse  aus  etwas 
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Propionsäuren  Baryt  enthaltendem  essigsaurem  Baryt  bestand 
Diefs  Resultat  konnte  nicht  befremden,  da  essigsaurer  Baryt 
nicht  ganz  unlöslich  in  siedendem  Alkohol  von  85  pC.  ist. 

b.  Das  erste  Destillat  wurde  ebenfalls  mit  BaO  neu-i 
tralisirt^  ein  kleiner  Theil  durch  Eindampfen  concentrirt  und 
zur  Krystallisation  befördert.  Der  gröfsere  Theil  ward  zur 
Darstellung  des  Silbersalzes  dieser  Säure  benutzt,  indem  er 
mit  heifser  Lösung  von  AgO,  SO3  versetzt  wurde,  wobei  sich 
neben  BaO,  SO3  eine  reichliche  Menge  metallisches  Ag  nie- 
derschlug. Die  Lösung  ward  heifs  filtrirt.  Nach  dem  Er- 
kalten schlug  sich  ein  weifses ,  in  undeutlichen  Nadeln  kry- 
stallisirtes  Salz  nieder.  Diefs  ward  abfiltrirt,  mit  kalte;n 
Wasser  etwas  ausgewaschen,  geprefst  und  einige  Tage  unter 
dem  Exsiccator  getrocknet.  —  Im  Licht  dunkelte  es  wenig, 
dagegen  ward  es  beim  Erwärmen  auf  100^  ganz  schwarz. 
Der  Geruch  war  dem  der  Buttersäure  ähnlich.  Aus  der 
Mutterlauge,  welche  unter  abermaliger  Abscheidung  von 
metallischem  Silber  concentrirt  wurde,  krystallisirte  dendritisch 
noch  ein  Theil  des  Salzes  aus.  Es  wurden  mehrere  Silber- 
bestimmungen dieses  Salzes  gemacht,  indem  man  es  vor- 
sichtig erhitzte.  Hierbei  schmolz  es  erst  zu  einer  schwarzen 
Masse ,  die  beim  getinden  Glühen  in  reines  weifses  Silber 
überging.  Die  Analyse  bestätigte  die  auf  den  angerührten 
Eigenschaften  fufsende  Yermuthung,  die  Säure  dieses  Salzes 
sei  Propionsäure. 

1}  0,1366  Grm.  des  Salzes  gaben  0,0823  Grm.  Silber, 
entsprechend  60,25  pC.  Silber. 

2)  0,1216  Grm.  gaben  ferner  0,073  Silber,  entsprechend 
60,03  pC.  Silber. 

Das  Propionsäure  Silberoxyd  enthält  : 

gefunden 

berechnet  I.  2. 

59,7  pC.  Silber         60,25  pC.    60,03  pC. 
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Das  Barytsala^  derselben  Säare  krystalUsirte  erst,  nach- 
dem seine  Lösung  zu  einem  dicken  Syrup  concentrirt  war. 
Da  die  Krystalle  nicht  gut  durch  Pressen  zwischen  Fließ- 
papier von  der  Mutterlauge  getrennt  werden  konnten ,  so 
wurde  auf  eine  Wasserbestimmung  verzichtet  ^  und  die  län- 
gere Zeit  bei  130^  C.  getrockneten  Krystalle  zur  Barytbe- 
stimmung angewandt. 

'  0,4352  Grm.  BaO,  Pr    gaben    0,3590   Grm.   BaO,    SO,, 
entsprechend  0,2358  Grm.  BaO,  gleich  54,18  pC.  BaO. 
Der  Propionsäure  Baryt  enthält  : 

berechnet  gefunden 

BaO    54,1  pC.  54,18  pC. 

Dem  Geruch  nach  schienen  ferner  Spuren  von  Butter^ 
säure  und  Valeriansäure  vorhanden  zu  sein. 

Bei  der  Destillation  des  Guanos  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure trat  eine  ätherisch  ölige  Substanz  von  aromatischem 
und  dabei  moderartigeni  Gerüche  auf,  welche,  da  sie  in 
Wasser  unlöslich  ist,  in  Tröpfchen  auf  dem  Destillate 
schwamm.  Dieselbe  verharzte  sich  bald  an  der  Luft  zu  einem 
bräunlichen,  in  Alkohol  und  Aether  löslichen,  in  Wasser 
unlöslichen  Körper,   der  nicht  mehr  unzersetzt  fluchtig  war. 

Die  Menge  dieser  Substanz  war  viel  zu  gering,  um 
weitere  Versuche  damit  vornehmen ,  oder  eine  Analyse  der- 
selben ausführen  zu  können. 

Ich  glaube,  durch  diese  Untersuchung  im  peruanischen 
Guano  die  Existenz  von  Spuren  von  Dimethylamin  neben 
sehr  viel  Ammoniak,  beträchtliche  Mengen  Essigsäure,  ge- 
ringere von  Propionsäure  und  sehr  kleine  von  Ameisensäure 
mit  Sicherheit  nachgewiesen  zu  haben. 

Der  eigenthümliche  Geruch  des  Guano  ist  demnach  wohl 
dem  mit  etwas  Dimethylamin  gemengten  Ammoniak,  dem 
Ammoniaksalze  der  Propionsäure  und  dem  erwähnten  ätheri- 
schen Körper  zuzuschreiben. 
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Herr  0.  Hesse  schreibt  in  oben  erwähnter  Notiz  eben- 
falls einer  der  Bultersäure  ähnhchen  Säure  Isinen  Hauptan- 
theil  am  Gerache  2su.  ~ 


lieber   einige  neue,  Salpetersäure  und  Essigsäure, 
und  Salpetersäure  und  Ameisensäure  enthaltende 

Doppelsalze; 
von  Denhselben. 


Durch  Zufall  wandte  ich  bei  vorstehender  Untersuchung 
zur  Neutralisation  des  Destillats  von  Guano  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  einen  salpetersauren  Baryt  enthaltenden  Ae(z- 
baryt  an.  Bei  der  Concentration  des  in  Wasser  aufgelösten 
Salzrückstandes,  welcher  nach  dem  Ausziehen  mit  kochendem 
Alkohol  blieb  und  zum  grörsten  Theil  aus  essigsaurem  Baryt 
bestand,  krystallisirte  zuerst  salpetersaurer  Baryt  in  kleinen 
klaren  Krystailen,  die  in  der  Hitze  zerknisterten,  dann  schmol- 
zen und  0,  NO4  u.  s.  w.  abgaben.  Aus  der  davon  getrenn- 
ten MuUerlauge  schössen  grofse,  vollständig  ausgebildete, 
rhombische  Saufen  mit  zwei  zugespitzten  Endflächen  an, 
welche  an  der  Luft  schnell  verwitterten^  in  Wasser  leicht, 
in  absolutem  Alkohol  gar  nicht  löslich  waren,  durch  Umkry- 
stallisiren  in  zwei  Salze  zerfielen^  beim  Erhitzen  erst  viel 
Wasser  abgaben ^  und  dann  beim  weiteren  Erhitzen^  aber 
noch  unter  der  Glühhitze^  mit  Feuererscheinung  ziemlich  ener- 
gisch verpufften.  —  Da  die  Mutterlauge  essigsauren  Baryt 
enthielt,  welcher  nachher  in  bekannter  Form  mit  3  Aeq. 
Wasser  auskrystallisirte,  so  konnte  diefs  Salz  nichts  anderes 
als  ein  Doppelsalz  von  salpetersaurem  Baryt  und  essigsaurem 
Baryt  sein. 

Annal.  d.  Ohem.  u.  Pharm.  GlII.  Bd.  1.  U«ft.  8 
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Die  Analyse  bestätigte  diese  Ahnahme. 

1 .  Wasserbesümmung. 

1,0283  Grm.  Salz,  bei  160«  C.  längere  Zeit  erhitzt,  gaben 
0,2215  Grm.  Verlust  an  Krystallwasser  =  21,54  pC.  HO.     ^ 

2.  Bärytbesiimmung, 

"  0,1098  Grm.  bei  160»  C.  getrocknetes  Salz  gaben  0,099 
Grm,  schwefelsauren  B^ryt=  0,0650239  BaO  =  59,23  pC.BaO. 

3.  Etementaranalyse  des  ebenfalls   bei    160®  G.   ge- 

trockneten Salzes. 
0,3805  Grm.   gaben   0,1304  Grm.  CO»  =  0,0356  C  = 
9,34  pC.  C;  ferner  0,Q535  HO  =  0,00594  H  =  1,59  pC.  H. 
Hieraus  berechnet  sich  ungezwungen  die  Formel  : 

BaONOs  +  BaOÄ  +  8  aq. 


berechnet 

gefunden 

2  BaO 

153,2 

59,33 

59,23 

■  c. 

24 

9,29 

9,34 

H, 

3 

1,15 

1,59 

0, 

24 

— 

— 

NOs 

54 

— 

— 

BaO,  NOs  +  BaO,  A         258,2  -:-  — 

+  8  HO  72  21,8  .        21 ,54 

BaO,  NOs  +  BaO,  Ä  +  8  aq.    330,2. 

Dieses  Salz  schien  mir  besonders  defshalb  sehr  inter- 
essant, weil  einestheils  überhaupt  Doppelsalze  von  1  Base 
und  2  Säuren  selten,  und  meines  Wissens  gar  keine  der- 
artigen Doppelsalze  der  Salpetersäure  dargestellt  worden  sind^ 
und  anderntheils  die  Aussicht  auf  eine  grofse  Beihe  neuer 
Doppelsalze  sich  erschlofs.  —  Ehe  ich  andere  derartige  Salze 
darzustellen  versuchte,  studirte  ich  genau  die  Verhältnisse, 
unter  welchen  das  obige  Salz  entstand,  und  erhielt  nach 
einigen  Versuchen  dasselbe  Salz  von  ganz  derselben  Zusam- 
mensetzung wieder,  indem  ich  überschüssigen  salpetersauren 
Baryt  in  concentrirter  heifser  Lösung  von  essigsaurem  Baryl 
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Cdiese  war  indessen  nicht  lieifs  gesättigl)  auflöste.  Beim 
Erkalten  schied  sich  salpetersaurer  Baryt  ab ,  und  aus  der 
Mutterlauge,  die  bei  15^  C.  ein  spec*  Gewicht  von  1,42  hatte, 
krystallisirten  über  Nacht  sehr  schöne ,  zolllange ,  grade 
rhombische  Prismen  aus,  welche  bei  der  Analyse  einen 
Wassergehalt  von  22,0  pC.  HO  und  im  trockenen  Salze 
59,44  pC.  Baryt  gaben,  was  mir  genügend  schien,  die  Gleich- 
artigkeit beider  Salze  nachzuweisen. 

Um  zu  sehen,  ob  meine  Voraussetzung  richtig  sei,  dafs 
auch  andere  Glieder  der  Fettsäurereihe  ähnliche  Doppelsalze 
mit^  Salpetersäure  eingehen ,  wählte  ich  das  schwerlösliche 
ameisensaure  Bleioxyd  und  ,das  leichtlösliche  salpetersaure 
Bleioxyd.  In  einer  heifsen,  fast  gesättigten  Lösung  von 
PbO,  NOs  wurde  eine  ziemlich  bedeutende  Quantität  PbO,  F 
gelöst.  Beim  langsamen  Erkalten  schössen  grofse,  helle, 
rhombische,  luftbeständige  tafeln  eines  Doppelsalzes  an, 
welches  bei  100^  C.  Krystallwasser  unter  Beibehaltung  seiner 
Form  abgab ;  beim  langsamen  Erhitzen  zersetzte  sich  das  Salz 
unter  Ausstofsung  von  Untersalpetersäuredämpfen  allmälig 
und  es  blieb  PbO  zurück;  dagegen  beim  schnellen  Erhitzen 
verpuffte  das  Salz^  allerdings  weniger  energisch,  als  das  sal- 
peteressigsaure Barytsalz  und  ohne  Fettererscheinung.  Um- 
krystallisirt  konnte  diefs  in  kaltem  Wasser  schwerlösliche 
Salz  auch  nicht  werden. 

Die  Analyse  gab  folgende  Resultate  : 

1)  Wasserbestimmung.  —  1,3494  Grm.  Salz  gaben  beim 
Erhitzen  bis  150«  C.  0,0382  Grm.  Wasserverlust  =  2,83  pC. 

23  Blewxydbesümmung.  —  Zu  dieser,  wie  zu  allen 
übrigen  Bestimmungen,  mit  Ausnahme  der  Stickstoffbestim- 
mung, wurde  das  wasserhaltige  Salz  angewandt.  1,404 
Grm.  gaben  1,3494  Grm.  PbO,  SO,  =  0,9933  PbO  =  70,75 
pC.  PbO. 
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3}  Ekmentcavnalyse  (;^e&  wasserhaltigen  Salzes}.  — 
l,6294Grin.  gaben  :  a)  0,3350  CO,  =  0^09136  C  =  5,67  pC.  C. 

b)  0,1228  HO  =  0,0136^4  H  =  0,83  pC.  H. 

4)  Stickstoffbesümmung  xiBch  Dumas'scher  Methode. — 
1,3192  Grm.  wasserfreie  Substanz  gaben  30  CC.  feuchtes 
Stickgas  bei  18«  C.  und  690°°  Ouecksilberdruck.  Auf  0«  C. 
und  760°°  und  trockenen  Zustand  berechnet  giebt  diefs 
24,9  CC.  Stickgas,  welche  wiegen  0,03116  Grm.  =  2,36 *pC. 
Stickgas  in  der  getrockneten,  also  2,29  pC.  in  der  wasser- 
haltigen  Substanz. 

Aus  den  Resultaten  dieser  Analyse,  welche  durch  Con- 
trolbestimmung  bestätigt  wurden,  berechnet  sich  folgende 
nicht  so  einfache  Formel  : 

PbO,  NO,  +  3  (PbO,  CaHO,)  +  2  aq. 


4  PbO 

berechnet 

446,28       70,92 

gefanden 
70,75 

6  C 

36,00 

5,72 

5,67 

5  U 

5,00 

0,80 

0,83 

i  N 

14,00 

2,22 

2,29 

16  0 

128,00 

20,34 

20,46 

629,28 

100,00 

100,00 

. 

und 

PbO,  NO. 
4-3CPbO,  CjHO,") 

611,28 

_ 

_^ 

2  HO 

18,00 

2,85. 

2,83 

629,28. 

Mangel  an  Zeit  erlaubte  mir  nicht,  noch  mehrere  dieser 
Salze  darzustellen,  —  aufser  allem  Zweifel  scheint  es  mir 
aber,  dafs  sich  auf  ähnliche  Weise  auch  Salpetersäure  und 
Essigsäure  oder  Ameisensäure  enthaltende  Doppelsalze  mit 
anderen  Basen  darstellen  lassen,  vorausgesetzt,  dafs  die  ein- 
zelnen Salze  keine  weitergehende  Reactfon  auf  einander  aus- 
üben;  so   würde    es   wohl   schwierig   sein,    entsprechende 
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Silber-  oder  Qaecksilbersalze  darzustellen.  —  Eben  so  glaube 
ich  mit  grofser  Wahrscheinlichkeit  annehmen  zu  dürfen,  dafs 
auch  Propionsäure^  BuUersäure  u.  s.  w.,  überhaupt  die  nie- 
deren Glieder  dieser  Reihe  ähnliche  Verbindungen  eingehen. 
Wie  sich  die  höheren  Glieder  der  Fettsäurereihe  ver- 
halten, lasse  ich  dahingestellt.  Das  Yerhältnifs  dieser,  und 
die  Frage,  ob  andere  unorganische  Säuren,  z.  B.  Chlorsäure, 
analoge  ^Verbindungen  eingehen,  behalte  ich  mir  vor,  später 
zu  untersuchen. 


Verfahren  um  Substanzen   mit  Wasser  über  100^ 

zu  erhitzen. 


Die  schon  längst  gemachte  Beobachtung,  dafs  sich  die 
Harnsäure  bei  einer  Temperatur  von  ungefähr  150®  in  Wasser 
auflöst  und  dabei  eine  Verwandlung  erleidet,  veranlafste 
eine  grofse  Menge  von  Versuchen,  die  aber  zu  keinem  Re- 
sultat führten,  weil  stets  nur  kleine  Mengen  von  Harnsäure 
verwandelt  wurden  und  die  Versuche,  auf  übliche  Weise  in 
zugeschmolzenen  Röhren  ausgeführt,  nur  in  kleinem  Mafsstab 
vorgenommen  werden  konnten,  aufserdem  dabei  häufig  Ex- 
plosionen stattfanden.  Nicht  beabsichtigend  diese  Versuche 
fortzusetzen,  will  ich  für  Andere,  die  das  Verhalten  weiter 
verfolgen  wollen ,  einen  Weg  angeben ,  der  vielleicht  zum 
Ziele  führt  und  der  überhaupt  für  Untersuchungen  ähnlicher 
Art  zu  empfehlen  sein  dürfte.  Bei  den  letzten  Versuchen 
füllte  ich  nämlich  das  Gemenge  von  Harnsäure  und  Wasser 
in  Kolben  oder  mehrere  Füfs  lange^  weite  Glasröhren,  schmolz 
diese  vor  der  Lampe  zu  und  liefs  sie,  in  einen  Kasten  zwi- 
schen Stroh  eingepackt,  in  den  Dampfkessel^  einer  Hochdruck- 
maschine legen.  Man  hat  hierbei,  so  lange  sich  kein  Gas 
entwickelt,  keine  Explosion  zu  befürchten,  weil  die  Gefäfsd 
auswendig  demselben  Druck  ausgesetzt  sind  wie   im  Innern. 


118     Verfahren  um  Skibst,  mit  Wasser  über  iOO^  sti  erhiizen» 

Sie  blieben  jedes  Mal  8  Tage  lang  in  dem  Kessel  Das  Wasser 
in  demselben  hatte  taglich  2  bis  3  Stunden  lang  als  Maximum 
ein^  Temperatur  von  ungefähr  140®,. während  der  Nacht  nur 
ungefähr  100^  Die  Oberfläche  des  Glases  zeigte  sich  jedes 
Mal  stark  angegriffen,  aber  niöht  rauh,  sondern  polirt  gefurcht. 
Der  Inhalt  erschien  nach  dieser  Zeit  mehr  aufgequollen;  man 
sah,  wie  auch  Versuche  im  Kleinen  gezeigt  hatten,  dafs  ein 
grofser  Theil  aufgelöst  gewesen  war  und  sich  beim  Erkalten 
wieder  abgeschieden  hatte.  Beim  Oeffnen  der  Gefäfse  drapg 
Luft  aus,  zum  Beweise,  dafs  sich  ein  Gas  entwickelt  hatte. 
Dieses  Gas  war  Kohlensäure,  die  in  so  grofser  Menge  in  der 
flüssigen  Masse  aufgelöst  war,  dafs  diese  beim  Erwärmen  stark 
aufzuschäumen  begann.  Als  einmal  die  Gefäfse  14  Tage  lang 
im  Dampfkessel  gelassen  wurden,  fand  man  sie,  explodirt, 
wahrscheinlich  weil,  in  Folge  vollständigerer  Zersetzung,  eine 
zu  grofse  Menge  Kohlensäure  frei  geworden  war.  —  Wird 
die  breiige  Masse  zum  Sieden  erhitzt,  so  löst  sich  ein  grofser 
Theil  auf.  Die  heifs  filtrirte  Lösung  ist  schön  gelb  mit  einem 
Schiller  in  Grün;  sie  reagirt  sauer  und  setzt  beim  Erkalten 
eine  röthlichgelbe  gelatinöse  Masse  ab.  Diese  besteht  aus 
saurem  harnsaurem  Ammoniak,  gefärbt  durch  einen  neu  ge- 
bildeten Körper,  der  aber  stets  nur  in  sehr  kleiner  Menge  zu 
erhalten  war.  Er  ist  in  heifsem  Wasser  mit  schön  urangelber 
Farbe  löslich,  mit  röthlichgelber  selbst  in  verdünntem  Ammoniak. 
Wird  aus  der  heifsen  Lösung  des  gefärbten  harnsauren  Am- 
moniaks durch  Salzsäure  die  Harnsäure  abgeschieden ,  so  fällt 
sie  als  ein  schön  gelbes,  krystallinisches  Pulver  nieder,  in- 
tensiv gefärbt  durch  eine  kleine  Menge  jenes  Körpers.  — 
Saures  harnsaiires  Ammoniak,  welches  in  Wasser  viel  lös- 
licher ist,  alif  jjas  neutrale  und  freie  Harnsäure,  und  Kohlen- 
säure sind  d/^r  Menge  nach  die  Hauptproducte  bei  dieser  Ver- 
wandlung. Sie  sind  vielleicht  secundäre  Prodncte  von  einer 
vorfti^gehenden  Bilduqg  von  Harnstoff.  W. 


H9 

Ueber  die  Zusammensetzung  einiger  amerikanischer 

Felsarten ; 

von  Dr.  J.  Schiel. 


Die  Ansicht  voh  Bunsen  über  die  Entstehung  def  pla- 
tonischen Felsarten  aus  zwei  getrennten  vulkanischen  Heer- 
den  hat  durch  die  Analyse  einer  grofsen  Anzahl  von  Fels- 
arten aus  den  verschiedensten  Theilen  der  Erde  eine  auffallende 
Bestätigung  erhalten.  Auch«  die  Zusammensetzung  der  fol- 
genden zwei  Felsarten  stimmt  ganz  mit  dieser  Ansicht  überein. 
Es  sind  zwei  jener  basaltischen  Laven ,  aus  denen  die  Fels- 
massen  der  Sierra  nevada  zwischen  dem  38.  und  41.  Breite- 
grad hauptsächlich  bestehen,  und  von  mir  selbst  an  den 
betreffenden  Orten  gesammelt.     Die  Analyse  ergab  : 

I.  n. 

Analyse      berechnet  Analyse       berechnet 

Kieselsäure      .     .     .    50,93  50,93            57,65  57,65 

Eisenoxyd  u.  Thonerde  29,35  28,77            27,56  24,97 

Kalkerde     ....     10,33  10,96              6,58  8,47 

Magnesia 5,97  6,31              5,30  4,74 

Kali  u.  Natron      .    .      3,42          3,03 2,91  4,17 

100,00      100,00  100,00      100,00. 

Es  giebt  indessen  Felsarten,  deren  Zusammensetzung  sich 
mit  der  erwähnten  Bildungsweise  nicht  in  Einklang  bringen 
läfst,  obgleich  Form  und  Beschaffenheit  der  Gebirge ,  welche 
aus  ihnen  bestehen,  auf  einen  plutonischen  Ursprung  hinzu- 
deuten scheinen.  Das  folgende  Gestein,  dessen  Analyse  eine 
procentische  Zusammensetzung  von 

Kieselsäure 73,07 

Thonerde  u.  Eisenoxyd  nebst  Spur  Mangan  24,28 

Kalk 0,33 

xMagnesia 0,37 

Kali  u.  Natron    ." .  1,52 

99  57 
Verlust        0,43 

ergab,  ist  eine  Granitart,  welche  aus  Quarz,  weifsem  und 
schwarzem  (also  zweierlei}  Glimmer  besteht,  und  welche  man 
ihres  schönen  perlmutterglänzenden  Ansehens  wegen  Nacritid 
nennen  könnte.  Fast  das  ganze  Thal  von  Puncha  creek, 
einem  kleinen  Bergstrom,  der  westlich  von  Pikes  peak  in  den 
Arkansas  fliefst,  läuft  durch  dieses  Nacritidgebirge. 


{20    Schiel,  Zuiommeniehung •  d.  Luft  auf  d,  hohen  Prairie. 

In  dem /wüsten  y  rauhen  Gebirgslande  ^  das  westlieh  der 
Hauptkette  der  Humboldtgebirge  liegt,  kommen  spitze,  kegel- 
förmige Pics  vor,  welche  häufig  eine  beträchtliche  Höhe  er- 
reichen —  der  Gipfel  von  mehreren  derselben  liegt  nahezu 
8000  Fufs  über  der  Meeresfläche  —  und  welche  aus  harten^ 
derben,  fast  agatähnlichen  Quarzmassen  bestehen ,  die  ganz 
das  Aussehen  haben ,  als  wenn  sie  einst  geflossen  gewesen 
wären.  Die  Existenz  dieser  Pics  und  das  Vorkommen  von 
Felsmassen,  wie  die  oben  erwähnte ,  wären  daher  geeignet, 
starke  Zweifel  an  der  allgemeinen  Gültigkeit  der  Ansicht  von 
Bunsen  zu  erregen,  wenn  nicht  zugleich  in  jenen  Gegenden 
und  fast  in  der  unmittelbaren  Nachbarschaft  der  Quarzpics 
eine  Felsart  vorkäme,  die  einiges  Licht  ^uf  diese  Verhältnisse 
zu  werfen  scheint.  Diese  Felsart  ist  aller  Wahrscheinlichkeit 
nach  dadurch  entstanden.,  dafs  ein  Conglomerat  von  Quarz- 
gestein  in  beginnenden  Flufs  gebracht  wurde;  sie  erscheint 
auf  der  vollkommen  glatten  Bruchfläche  als  ein  Mosaik  von 
Achat,  Calcedon,  Jaspis  und  verwandten  Gliedern  der  Quarz- 
familie.  Einer  der  Berge,  welche  aus  diesej  Felsart  bestehen, 
berechnet  sich  au§i  dem  Barometerstande  auf  7615  Fufs  Höhe. 
Mit  den  Quarzmassen  der  angeführten  Pics  hat  ohne  Zweifel 
ein  ähnlicher  Procefs  stattgefunden.  In  anderen  Fällen  ist  es 
nicht  bis  zur  Schmelzung  gekommen;  so  findet  sich  westlich 
der  Sierra  St.  Jyan  ein  Quarzconglomerat ,  in  welchem  die 
Kieselsteine  so  fest  zusammengebacken  sind,  dafs  es  fast  die 
Festigkeit  des  Granits  erreicht. 


Zusammensetzung  der  Luft  auf  der  hohen  Prairie ; 

von  Demselben. 


Die  Analyse  wurde  in  i02<>  westlicher  Länge  und  38^ 
nördlicher  Breite  in  der  Absicht  unternommen,  um  die  An- 
wendbarkeit der  Li ebig'schen  Methode,  der  einzig  möglichen 
unter  den  gegebenen  Umständen,  zu  prüfen.  Als  Mittel  von 
drei  Analysen,  bei  welchen  das  Quecksilberniveau  innerhalb 
und  aufserhalb  der  Röhre  abgelesen  und  die  Volumen  auf 
gleichen  Druck  und  gleiche  Temperatur  reducirt  wurden, 
erhielt  ich 

Stickstofl^  70,09 

Sauerstofl'         20,91 

i00,00. 
Die  Höhe  über  der  Meeresfläche  betrug  2330  Fufs. 


Auflgeg^eben  den  24.  Juli  1657* 


ANNALEN 

DER 

CHEMIE  UND  PHAEMACIE. 


cm.   Bandes   zweites  Heft 


lieber  die  Gruppirüng    der  Elemente    nach   ihrem 

chemisch  -  physikalischen  Character ; 
von  E.  Lenfsen^ 

Assistent  am  chemischen  Laboratorium  fb  Wiesbaden. 


Die  bis  jetzt  bekannten  Elemente  können  wir  nach  ihrem 
physischen  und  chemischen  Character  in  Gruppen  vereinigen ; 
und  diese  Gruppen  können  dann  wiederum  nach  ihren  Aehn- 
lichkeiten  systematisch  geordnet  werden.  —  Was  die  Anzahl 
der  Elemente  betrifn,  die  sich  zu  einer  Gruppe  zusammen- 
gesellen, so  scheinen  immer  drei  derselben  sich  zu  einer 
sogenannten  Triade  zu  vereinen.  Schon  fr)iher  ist  an  anderen 
Orten  darauf  aufmerksam  gemacht  worden,  dafs  Chlor,  Brom, 
Jod,  —  Phosphor,  Arsen,  Antimon,  —  Kalium,  Natrium,  Lithium 
—  sogenannte  Triaden  bilden ,  die  nicht  allein  in  ihi:em 
chemischen  Verhalten  höchst  ähnlich  sind,  sondern  auch  in 
ihren  Aequivalentgewichten  eine  gewisse  Beziehung  zeigen, 
indem  nämlich  das  Aequivalent  des  einen  Gliedes  in  einer 
Triade  das  arithmetische  Mittel  aus  den  Aequivalenten  der 
beiden  anderen  Glieder  darstellt. 

Diese  innige  Beziehung  der  Elemente  zu  einander  wurde 
indessen  bis  jetzt  nur  bei  einigen  Gliedern  wahrgenommen ; 
es  sei  mir  daher  erlaubt,  bei  allen  uns  bekannten  Elementen 
dieselbe  nachzuweisen*).  • 


*)  Die  Aequivalente  der  Halogene  und  desN,  P,  As,  Sb,  Bi,  Au,,  wor- 
den halbirt,  d.  h.  die  &  g.  Atomgewichte  derselben  angenommen. 

Annal.  d.  Chemie  n.  Pharm.  Gin.  Bd.  S.  Heft.  9 


122         Lenfsen,  über  die  Gruppipung  der  Elemente 

Aegnivalente 

1.  Triade  :  Kalium,  Natrium,  Lithium  39,11        23,00        6,95 

K  +  Li 

2 =  Na  =  23,03  statt  23,00. 

2.  Triade  ;  Barynrn,  Strontium,  Calcium  68,59        43,67      20 

Ba  +  Ca 

=  Sr  =  44,29  statt  43,67. 

3.  Triade  :  Magnesium,  Zink,  Cadmium  12  32,5        55,7 

Me  +  Cd 
•'"^^ —  =  Zn  =  33,8  statt  32,5. 

4.  Triade  :  Mangan,  Eisen,  Kobalt  27,5  28  29,5 

Mn  +  Co 

^ =  Fe  =r=  28,5  statt  28. 

5.  Triade  :  Cer,  Lanthan,  Didym  47,3  47  49,6 

La  +  Di 

=  Ce  =  48,3  statt  47,3. 

6.  Triade  :  Yttrium,  Erbium,  Terbium  32,2  ?  ? 

7.  Triade  :  Thorium,  Norium,  Aluminium  59,5  ?  13,7 

8.  Triade  :  Beryllium,  Zirkoniuir,  Uran  7  33,6        60 

Be  +  ür 

==  Zr  =  33,5  statt  33,6. 

9.  Triade  :  Chrom,  Nickel,  Kupfer  26,8  29,6        31,7 

Cr  +  Cu 

^ =  Ni  =  29,3  statt  29,6. 

10.  Triade^:  Silber,  Blei,  Ooedcsilber  108  103,6      100 

Alf  +  Hff 

-^-~ — -  =  Pb  =  104  statt  103,6. 

tl.  Triade  :  SauersloflF,  Stickstoff,  Kohlenstoff        8  7  6 

0  +  C 
2 =  N  =  7  statt  7. 

12.  Triade  :  Silieium,  Bor,  Fluor  15*)         U**)        9,5+) 

Si  +  Fl 
=  Bo  =  12,2  statt  11. 


*)  Kieselsäure  =  SiO,. 
**)  Borsäure  =  B0O3. 

+)  Wenn  man  das  Atomgewicht  des  Fluors  verdoppelt,    so   läfst  sich 

diese  Triade  sehr  genau  ausdrücken  : 

Bo  +  Fl         ^.       11  +  19 

r— -  =  Si  ==  J =  15  statt  15. 


nach  Armn  ehemSfch-ithyMikaHschen  Oiaraoier.  12S 

Aeqüivalente 

13.  Triade  :  Chlor,  Brom,  Jod  17,7  40  63,5 

Cl  +  J 


2 


=  Br  =  40,6  statt  40. 


14.  Triade  :  Schwefel,  Selen,  Tellur  16  39,7        64,2 

S  +  Te 
^ =  Se  =  40,1  statt  39,7. 

15.  Triade  :  Phosphor,  Arsen,  Antimon  16  37,5        60 

P  +  Sb 
^ =  As  =  38  statt  37,5. 

16.  Triade  :  Tantal«),  Zinn,  Titan  92,3  59  25 
Ta  +  Ti 


2 


=  Sn  =  58,7  statt  59. 


17.  Triade  :  Wolfram,  Yanad,  Molybdfin  92  68,5        46 

W  +  Mo 

— ^ =  V  =  69  statt  68,5. 

18.  Triade  :  Palladium,  Ruthenium,  Rhodium       53,2  52,1        51,2 

Pa  +  Rh 

=Rn  =  52,2  statt  52,1. 

19.  Triade  :  Osmium,  Platin,  Iridium  99,4         99  98,5 

Os  +  Ir 
-j =  Pt  =  98,9  statt  99. 

20.  Triade  :  Wismuth,  Gold,  Quecksilser  104  98,4      100 

Bi  +  An 

— ~ =  Hg  x=  101,2  statt  100. 

Quecksilber  bildet  das  Vereinigungsglied ,  indem  es 
sowohl  in  der  10.,  als  in  der  20.  Triade  sich  findet. 

Stellt  man  die  einzelnen  Triaden  zusammen  ,  wie  sie 
ihrem  chemischen  Character  zufolge  sich  aneinander  reihen, 
so  gelangt  man  zur  folgenden  Uebersicht  *^*)  : 


*)  TantalsSuressTasOj«  Aequivalent  des  Ta  von  Berzelius  s=  92,3. 

**)  Aufser  Niobium  enthfilt  die  Tabelle  alle  Elemente. 

9* 


124         Lenfsen^  über  die  Gruppirung  der  Elmnenie 


Aeq. 

=  1 

XI.     (O-N) 

7 

23      Q\  «•)       I. 

XI..      (%-B) 

12 

44    (B«c/0    n. 

xm.  (^'yB') 

40 

33      C*Cd^O     '"• 

XIV.  (s  -  s«) 

40 

28      (""C„'0     IV. 

^v.    Csl^) 

38 

47      (C«p.^«)       V. 

XVI.   ('■"7.«") 

61 

37?   f    ^Eb-j     y, 

-•  (\:  0 

69 

37?   (T"  „„   A»)    VIL 

xvin  C<i  ,,  B-) 

52,1 

33.5  (     p^    Jviii. 

XIX.   (0»  ,^   P») 

99 

29.5(C'-/i)     ,x. 

XX.      CBi          An) 

101 

h 

104      CAg       Pb)       X. 

Aeq.  =  100. 

Vom  Wasserstoff  ausgehend  folgen  sich  zu  beiden  Seitefn 
je  10  Triaden,  links  die  Metalloide  und  Säuren  bildenden 
Metalle y  rechts  die  Metalle;  das  Yereinigungsglied  beider 
Reihen  findet  sich  im  Quecksilber.  Wasserstoff  und  Queck- 
silber stehen  einander  gegenüber  mit  den  Aequivalenten 
1  und  100. 

In  der  7.  Triade  ist  das  Aequivalent  des  Noriums  noch 

nicht  ermittelt.  —   Aus   dem  Aequivalent   des  Thoriums   und 

Aluminiums  ergiebt  sich,  dafs  dasselbe  =  37  ist  (AI  =  14, 

14  +  60 
Th  =  6O3 — ^ =  37  =  No. 

Auch  die  Triaden  unter  sich  stehen  in  höchst  inniger 
Beziehung.  Stellt  man  die  Aequivalente  der  Mittelglieder  in 
den  Triaden  zusammen^  wie  diefs  in  der  obigen  Tabelle  ge- 
schehen ist,  so  vereinen  sich  wiederum  je  3  Triaden  zu  einer 
Enneade.  Ein  Mittelglied  stellt  dann  das  arithmetische  Mittel 
aus  den  zwei  anderen  dar. 


nach  ihrem  chemisch-physikalischen  Character.         125 


K    {  8. 
19. 


I.  Triade  =    23  o<i  j.  aa 

a.    {2.      ,  =44  ^     jf  =  33,5  statt  33. 

.  =    33  2 

l  =    33,5  ^'^  +  ^^^^  =  33,3  statt  33,5. 

,  =    29,5         2 


g.    Mo.      r,       =  101      ^ =  101,5  statt  101. 


flO. 

:.   {20. 

119. 

{18. 
17. 
16. 

fl5. 

).    ^14. 

Il3. 

{12. 
11. 
H 


» 


=  JO?      i04  +  99 


» 


=    99  2 


,      =    69      ^fd±-^  =  60,6  statt  61. 
=    61  2 


» 


» 


=    38       38^40 


e.    iU.      »       =    40      1 — -  =  39  statt  40. 

»       =    40  2 

•       =12  12  4-  1 

»       =      7      5- =  6,5  statt  7. 

=      1  2 


Die  Triade  6,  deren  Glieder  :  Erbium  und  Terbium  un- 
bekannt sind,  läfst  sich  durch  diese  GesetzmSfsigkeit  berech- 
nen. Es  stellt  nämlich  die  Triade  4  und  5  getheilt  durch  2 
die  Triade  6  dar. 

?L+Ü  =  37  =  1  Aeq.  Eb. 
2  ^ 

1  Aeq.  T    ist  =  32,2  nach  Mosander;   Tb   ist  also  ==  42,    denn 

Y  +  Tb        „         32,2  +  42        „ 
-^ ==Eb  =  ^^  =  37. 


f  4.  Triade  = 

;.     J    5.        >        = 

l  6.      .      = 


28       Oft  -4-  47 

47  T         =  37,5. 

37  2 


Wir  haben  demnach  7  Enneaden.    Die  Miltelglieder  der*- 
selben  sind  die  folgenden  : 

a.               b.               c>  d.               e.               f.               g. 

33             34              37  61              40               7             101. 

d  +  e  =  g.  61  +  40  =  101 

a  +  f  =  e.  33  +    7  =    40 

b  +  e  34  +  40 


=  c. 


=    37. 


Es^  ergiebt  sich  hieraus,  dafs  auch  diese  Zahlen  in  irgend 
einer  Relation  zu  einander  stehen,  die  ich  aber  nicht  in  ein 
bestimmtes  Gesetz  ausdrücken  kann. 


126        Lenfsen,  über  die  Gruppirung  der  Elemente 

Die  drei  Elemente,  die  sich  zusammen  zu  einer  Trias- 
gruppe vereinen,  stehen  nicht  in  gleicher  Beziehung  zu  ein- 
ander, in  Betreff  des  chemischen  Cbaracters.  Betrachtet  man 
z.  B.  die  erste  Triade,  so  ersieht  man^  dafs  die  beiden  Metalle 
Kalium  und  Natrium  näher  zu  einander  stehen ,  als  zum  Li- 
thium. Bei  der  2.  Triade  sind  Baryuni  und  Strontium  die 
beiden  verschwisterten  Elemente ,  das  Calcium  steht  schon 
ferner.  —  Man  definirt  die  Triaden  daher  am  besten  wohl 
in  der  Art^  dafs  man  je  zwei  Elemente  als  Diade  aufstellt, 
und  das  dritte  Glied  als  Yermittlungsglied  zur  folgenden  Diade 
ansieht.  —  Man  gelangt  alsdann  zu  der  folgenden  Deber^ 
sieht  : 


1.  Kalium,  Natriam 

2.  Barynm,  Strontium 

3.  Magnesium,  Zink 

4.  Mangan,  Eisen 

5.  Cer,  Lanthan  .  I     Kobalt 

u.  s.  w. 


Lithium 
Calcium 
Gadmium 


Für  diese  Anschauungsweise  spricht  sehr  der  chemische 
Character  de^r  Elemente.  Fernerhin  kann  hierfür  noch  eine 
merkwürdige  Gesetzmäfsigkeit  in  Anschlag  gebracht  werden, 
die  sich  bei  den  salzfähigen  Basen  zeigt.  Es  läfst  sich  diefs 
neue  Gesetz  in  folgenden  Sätzen  ausdrücken  : 

Die  Sal^ ,  welche  eine  Säure  mit  den  Gliedern  einer 
Diade  bildet,  haben  : 

a.  Gleiche  Anzahl  Krystallwasser-Aequivalente;  sind 
respective  wasserfrei,  —  oder 

b.  Das  Salz  hat  einen  höheren  Gehalt  an  Krystallwasser- 
Aequivalenten,  dessen  Base  in  der  Diade  das  niedrigere  Aequi- 
valent  besitzt. 

Die  Uebergangsglieder  von  einer  Diade  zur  andern 
bilden  in  dieser  Beziehung  auch  hier  den  Uebergang. 

In  der  ersten  Diade  müssen  die  Natronsalze  demnach, 
da  sie  das  kleinere  Aequivalent  besitzen,  einen  höheren  Was- 
sergehalt, als  die  Kalisalze  haben.  —  Eben  so  müssen  in  der 


nach  ihrem  ehemisch'phtfsikalischen  Chor  acter,        127 


2.  Dimle  die  Strontiansalze  den  höheren  Wassergiehlsilt  zeigen. 
Das  Lithium  zeigt  in  seinen  Salzen  einen  Wassergehalt,  der 
im  Mittel  steht  zwischen  demjenigen  der  Salze  der  ersten 
und  zweiten  Diade. 

Die  folgenden  Tabellen  werden  das  Gesetz  am  besten 
bestätigen.  Es  befinden  sich  darin  die  Diaden,  deren  Glieder 
salzflihige  Oxyde  bilden  und  deren  Salze  uns  genauer  be- 
kannt sind  ♦3. 

1.    Kalium  und  Natrium.   Aeq.  39,1  und  23. 

Säuren 
Unterschweflig^ 
Schweflige 
Unterschwefelsäure 
Schwefelsäure 
Jodmetall 
Jodsäure 
Brommetall     • 
Chlor 
Chlorsäure 
Ferrocyanmetalle 


Kali 

Natron 

wasserfrei 

5  aq. 

» 

8  aq. 

n 

2  aq. 

n 

10  aq. 

n 

4  aq. 

n 

2  aq. 

9 

4  aq. 

V 

4  aq. 

V 

wasserfrei 

3  aq. 

12  äq. 

*)  Ich  kann  nicht  umhin,  hier  darauf  aufmerksam  zu  machen,  dafs  wohl 
nirgendwie  die  Angaben  fehlerhafter  und  sich  widersprechender 
sind,  als  gerade  in  Bezug  auf  den  Wassergehalt  der  Salze.  Man 
ist  bei  Tiden  Analysen  geradezu  um  1  aq.  mehr  oder  weniger  in 
Zweifel.  —  Viele  Salze  sind  auch  nur  bei  100*^  getrocknet  unter- 
sucht. Einige  enthalten  Mutterlauge  mechanisch  eingeschlossen,  und 
die  Analyse  hat  natürlich  einen  zu  hohen  Wassergehalt  gegeben ; 
andere  Salze  verwittern  rasch,  es  wurde  der  Wassergehalt  zu  ge- 
ring gefunden.  —  Ferner  krystallisiren  viele  Salze  unter  verschie- 
denen Bedingungen  mit  verschiedenem  Wassergehalt.  —  So  existi- 
ren,  um  nur  ein  Beispiel  anzuführen,  nicht  weniger  als  drei  sich 
widersprechende  Angaben  über  den  Wassergehalt  ded  Sauerklee- 
salzes : 


nach  Graham 


Hol^^Ö«  +  2  aq. 


nach  Rammeisberg    2  fiinl^^^")^  ^^* 
nach  Marignac  Ho!^^^'* 
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Säuren 
Ferridcyanmetalle 
Chromsäare    . 
MaleiDnäure    . 
Essigsäure 
Weinschwefekänre 
Fumarsäure     . 
Bemsteinsäure 
Weinsteinsäure 
Citronensäure 
Brenzweinsäure 


Kali 
wasserfrei 


» 
4  aq. 
4  aq. 

1  aq. 

2  aq. 
4  aq. 


Natron 

3  aq. 

10  aq. 
6  aq. 
6  aq. 
2  aq. 
6  aq. 

12  aq. 

4  aq. 

11  aq. 
6  aq. 


Die  einzigen  Attsnahmeiiy  die  bei  der  ersten  Diade  statt- 
finden, bilden  die  Traubensäure-  und  Oxalsäure-Salze ,  indem 
bei  diesen  bis  jetzt  noch  kein  Natronsalz  mit  höherem  Was- 
sergehalt, als  das  jCalisalz,  bekannt  ist. 

2.    Baryum  und  Strontium.   Aeq.  68,6  und  43,7. 

Säuren 
Unterschweflige 
Tetratbionsäure 
Schweflige 
Unterschwefelsäure 
Jodmetalle 
Jodsäure 
Brommetalle 
Bromsäure 
Chlormetalle 
Salpetersäure 
Chlorsäure 
Adipinsäure     . 
Milchsäure 
Brensweinsäure 
Amylschwefelsäure 
Harnsäure 
Traubensäure 
Rhodanmetalle 


iure 
Oxalsäure 


Baryt 

Strontian 

1  aq. 

5  aq. 

2  aq. 

6  aq. 

wasserfrei 

wasserfrei 

4  aq. 

4  aq. 

6  aq.  *) 

6  aq. 

1  aq. 

6  aq. 

2  aq. 

6  aq. 

1  aq. 

1  aq. 

2  aq. 

6  aq. 

wasserfrei 

4  aq. 

1  aq. 

5  aq. 

wasserfrei 

2  aq. 

» 

6  aq. 

4  aq. 

4  aq. 

2  aq. 

2  aq. 

2  aq. 

2  aq. 

5  aq. 

8  aq. 

2  aq. 

3  aq. 

1  aq. 

4  aq. 

1  aq. 

5  aq. 

-1 
-I 


*)  Cr  oft  fand   7  Aeq.  Wasser  in  Krystallen,  die  Jod   eingeschlossen 
enthielten. 


I 


I 
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SioreD 
Fornanaare 
WeinsteiDsiare 
Amdaensäare 
Ferrocyanmetalle 
Maleinsänre     • 

n 

BenisteiDsSore 
Allozansfiore 
Aepfelsäare 
flippnrsfiore 


Baryt 

StroDliaD 

6  aq. 

6  aq. 

wasserfrei 

8  aq. 

» 

4  aq. 

6  aq. 

15  aq. 

2  aq. 

5  aq. 

5  aq. 

8  aq. 

wasserfrei  , 

wasserfrei 

8  aq. 

10  aq. 

4  aq. 

4  aq. 

wasserfrei 

4  aq. 

Die  einzigen   Ausnahmen  in   dieser  Groppe   bilden   die  Weinschwefel* 
säure-  und  die  CitronensSure- Salze. 

3.    Zink  und  Magnesium.   Aeq.  32,5  und  12. 


SSnren 

■ 

Zinkoxyd 

Magnesia 

Schweflige 2  aq. 

6  aq. 

Unterschwefelsfinre 

* 

6  aq. 

6  aq. 

Schwefelsflare 

■ 

7  aq. 

7  aq. 

Jodsfinre 

. 

2  aq. 

4  aq. 

BromsSure 

> 

6  aq. 

6  aq. 

Chlormetalle 

1                    « 

1  aq. 

6  aq. 

Chlorsäure 

. 

6  aq. 

6  aq. 

•  Salpetersfiure 

. 

6  aq. 

6  aq. 

Ferrocyanmetalle     . 

. 

3  aq. 

12  aq. 

fihodan  »        >        .        , 

1                     1 

» 

wasserfrei 

4  aq. 

Maleinsäure     . 

• 

2  aq. 

3  aq. 

Weinschwefelsäure 

* 

2  aq. 

4  aq. 

Oxalsäure 

1                    i 

1                     < 

> 

4  aq. 

4  aq. 

Fumarsäure     . 

>                     « 

8  aq. 

8  aq. 

Bemsteinsäure 

* 

• 

wasserfrei 

12  aq. 

Aepfelsäure     . 

• 

6  aq. 

10  aq. 

Citronensäure 

» 

• 

2  aq. 

14  aq. 

Milchsäure 

> 

6  aq. 

6  aq. 

Amylschwefelsänre 

« 

2  aq. 

4  aq. 

Buttersäure     . 

• 

• 

wasserfrei 

5  aq. 

Eine  Ausnahme  in  dieser  Gruppe  bilden  die  Ameisensäure -Salze. 

- 

Säuren                                                Eisenoxydul    Manganoxydul 

Schweflige 2)  aq. 

2}  aq. 

Schwefelsäure 

• 

• 

• 

.      7    aq. 

7    aq. 
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Säuren 

Eisenoxydul    Manganoxydul 

Chlormetalle            4    aq. 

4    aq. 

Weinschwefebfinre           .        .        .        .      2    aq. 

4    aq. 

OxalsSure 4    aq. 

5    aq. 

Milchsäure 6    aq. 

10    aq. 

5.    Silber  und  filei.    Aeq.  108  und  103,6 

. 

Säuren                                                     Silberoxyd 

Bloioxyd 

UnterschwefeUänre          ....            2  aq. 

4  aq. 

Jodmetalle 

wasserfrei 

wasserfrei 

Jodfläure 

9 

> 

Brommetalle            .... 

» 

» 

Bromsäure      .... 

»         . 

1  aq. 

Chlormetalle 

n 

wasserfrei 

Chlorsäure       .... 

V 

1  aq. 

Salpetersaure 

» 

wasserfrei 

Essigsäure 

» 

3  aq. 

Weinschwefelsäure 

» 

2  aq. 

Oxalsäure        .... 

» 

wasserfrei 

Fumarsäure 

» 

6  aq. 

Bernsteinsäure         .... 

» 

wasserfrei 

AUoxansäure    .... 

» 

2  aq. 

Aepfelsäure     .... 

» 

6  aq. 

Weiosteinsäure        .... 

» 

wasserfrei 

Citronensäure          .... 

9 

1  aq. 

Brenzweinsäure       .... 

.                             V 

4  aq. 

Amylschwefelsäure 

9 

1  aq. 

Traubeosaure           .... 

V 

wasserfrei 

Buttersäure 

9 

» 

Mellithsäure 

» 

2  aq. 

Die  einzige  Ausnahme  iq  dieser  Gruppe    bilden  die  SaUe 

der  Milch- 

säure. 

Die  Salze  der  übrigen  Gruppen  sind  noch  so  wenig 
untersucht,  dafs  man  keine  Uebersicfat  derselben  gäben  kann. 
—  Die  zweite  oben  angeführte  Gruppe  :  Baryt  Strontian,  zeigt 
eine  eigene  Gesetzmäfsigkeit  im  Kry  stall  wassergeh  alt.  Die 
Strontiansalze  haben  nämlich  mit  den  Barytsalzen  gleichen 
Gehalt  an  Aequivalenten  Krystallwasser,  oder  sie  haben  einen 
um  4  aq.  höheren  Wassergehalt. 
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Die  folgenden  Salze  entsprechen  diesem  letzteren  Gesetz. 


Uolerachweflige  Sfiure 

TetratbioDsäare  . 

ßrommetalle     .  . 

Chlormetalle     •  . 

'Salpetersaare    .  . 

Chlorsäure   .     .  . 

Oxalsäure    .    •  . 
Ameisensfiore 

Hippursänre     .  . 


Baryt 

1  aq. 

2  aq. 
2  aq. 
2  aq. 


1 
1 


aq. 
aq. 


Strontian 


5 
6 
6 
6 
4 
5 
5 
4 
4 


aq 

aq 

aq 
aq 
aq 
aq 
aq 
aq 
aq 


Differenz 


4 

4 
4 
4 
4 

4 
4 
4 
4 


aq. 
aq. 
aq. 
aq. 
aq. 
aq. 
aq. 
aq. 
aq. 


üeber   die   chemischen    Bestandtheile   des   Gehirns; 

von  Dr.  Wilhelm  Müller. 
Erste  Abhandlung. 


Wenige  Theile  des  thierischen  Organismus  haben  sich 
bereits  seit  langer  Zeit  einer  so  ausgedehnten  und  vielseitigen 
Untersuchung  hinsichtlich  ihrer  chemischen  Zusammensetzung 
zu  erfreuen  gehabt,  als  das  Gehirn.  Die  Namen  Yauquelin^ 
Couerbe,  Fremy,  Bibra  u.  A.  zeigen  hinlänglich,  welche 
Aufmerksamkeit  diesem  Centrum  der  gesaromten  animalischen 
Thätigkeiten  zugewendet  wurde.  Und  merkwürdigerweise, 
während  wir  über  die  Bestandtheile  mancher  Organe ,  der 
Muskeln^  gewisser  Drüsen  umfassende  und  ziemlich  überein- 
stimmende Beobachtungen  besitzen,  welche  uns  gestatten,  die 
im  Verlauf  der  Lebensthätigkeit  auftretenden  Veränderungen 
in  der  chemischen  Znsammensetzung  dieser  Gebilde,  ihren 
eigenthümUchen  Stoffwechsel,  wenigstens  seinen  allgemeinen 
Umrissen  nach  zu  übersehen,  gilt  ein  Gleiches  nicht  von  den 
Arbeiten  y  welche  von  Seite  geachteter  Forscher  über  die 
chemische  Zusammensetzung  des  Gehirns  geliefert  worden 
sind.    Es  hängt  diefs  einerseits  ab  von  der  Richtung,  welche 


( 
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die  älteren  Forscher  bei  derarfigfen  Untersuchungen  verfolgten, 
wobei  man  sich  begnügte ,  die  Menge  des  in  einem  Organ 
enthaltenen  Eiweifses,  Fettes,  des  Wassers,  der  Salze  und 
sog.  Extractivstoffe  zu  bestimmen,  wo  unter  dem  Namen  der 
letzteren  die  verschiedensten  Stoffe  zusammengeworfen  wur- 
den, deren  weitere  Trennung  und  Reindarstellung  man  ver- 
nachlässigte, während  gerade  in  ihAen  eine  ganze  Reihe  chemi- 
scher Vorgänge,  wie  sie  im  Verlauf  des  Stoffwechsels  in  den 
verschiedenen  Organen  auftreten,  am  deutlichsten  sich  ab- 
spiegelt; andererseits  aber  auch  von  den  besonderen  Schwie- 
rigkeiten, welche  sich  der  Untersuchung  eines  chemisch  so 
zusammengesetzten  und  namentlich  so  fettreichen  Organs,  wie 
des  Gehirns  immer  in  den  Weg  stellen.  Es  machte  der 
letztere  Umstand  hauptsächlich  der  Grund  sein ,  dafs  die 
Forschung  mit  Vorliebe  gerade  den  Fetten  des  Gehirns  ihre 
Aufmerksamkeit  zuwandte,  und  die  zum  Theil  sehr  merkwür- 
digen Resultate,  welche  Vauquel in  bei  seiner  Untersuchung 
des  Gehirns  erhielt,  boten  die  Anhaltspunkte,  von  denen  aus 
spätere  Forscher  die  Kenntnifs  der  fetten  Bestandtheile  des 
Gehirns  zu  vervollständigen  suchten. 

Die  epochemachende  Arbeit  Liebig's  über  die  Flüssig- 
keiten des  Fleisches  war  es ,  welche  zuerst  die  grofse  Reihe 
wohlcharacterisirter  Umsetzungsproducte  aufdeckte,  die  in  dem 
wässerigen  Auszug  der  Organe  sich  auffinden  lassen.  Und 
doch  schien  es ,  als  ob  das  Gehirn  derartiger  Umsetzungs- 
producte ermangele,  als  ob  es  in  seinem  Stoffwechsel  ganz 
eigenthümliche  Verhältnisse  gegenüber  anderen  Organe  dar- 
böte. So  gelang  es  Li  ebig*)  selbst  nicht,  Kroatin  in  der  Sub- 
stanz des  Gehirns  aufzufinden.  Nicht  glücklicher  war  Bibraf), 


*)  Diese  Annalen  LXII,  292. 

i)  Vergleichende  Untersuchangen  über  das  Gehirn  des  Menschen  und 
der  Wirbelthiere,  S.  61  ff. 
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der  in  seiner  vortrefilichen  Abhandlung  über  die  vergleichende 
Chemie  des  Gehirns  der  Menschen  und  Wirbelthiere  den  in 
Wasser  löslichen  Bestandtheilen  desselben,  welche  uns  zu- 
nächst beschäftigen  sollen,  einen  eigenen  Abschnitt  widmete. 
Die  Methode,  welche  dieser  Forscher  befolgte^  bestand  darin, 
dafs  das  Gehirn,  von  seinen  Häuten ,  Arteriea  und  überhaupt 
.Gefärsen  so  viel  als  möglich  befreit,  zerrieben  und  mit  Wasser 
angerührt  wurde.  Die  sauer  reagirende  röthliche  Emulsion 
wurde  12  Stunden  stehen  gelassen,  hierauf  die  oberhalb  des 
zerriebenen  Gehirns  stehende  Flüssigkeit  abgegossen  und 
coagulirt.  Das  sauer  reagirende  klare  Filtrat  wurde  durch 
Barytwasser  gefällt  und  bei  gelinder  Wärme  eingedampft, 
wobei  noch  ein  geringer  Theil  der  Albuminate  sich  abschied. 
Die  Flüssigkeit,  längere  Zeit  der  Ruhe  überlassen,  schied  keine 
Krystalle  ab,  woraus  Bibra  auf  die  Abwesenheit  von  Kreatin 
schliefst.  Eben  so  wenig  gelang  es  Bibra,  trotz  sorgfältiger 
Untersuchung,  Inosinsäure,  Inosit  und  Hypoxanthin  im  Gehirn 
des  Menschen  nachzuweisen.  Dagegen  fanden  sich  flüchtige 
Säuren  im  Wasserauszug  des  Gehirns,  unter  denen  sich  die 
Ameisensäure  durch  Reduction  von  Silberlösung  characterisirte, 
und  Milchsäure.  Zugleich  spricht  Bibra  die  Vermuthung 
aus,  dafs  neben  Milchsäure  noch  eine  andere  nicht  flüchtige 
Säure  im  wässerigen  Auszug  des  Gehirns  vorhanden  sein 
dürfte. 

Auch  Liebig  spricht  in  seiner  oben  erwähnten  Arbeit 
über  die  Flüssigkeiten  des  Fleisches  von  der  Anwesenheit 
zweier  Säuren  im  Gehirn,  und  es  scheint  diese  Angabe  Bibra 
entgangen  zu  sein.  Es  heifs  daselbst*}  •' j^l^i^  Behandlung 
der  Substanz  des  Gehirns  und  der  Leber  bot  in  der  Unter- 
suchung eine  Menge  Eigenthümlichkeiten  dar,  welche  einem 
genaueren    Studium    dankbare    Resultate    versprechen.      So 


•)  1.  c.  S.  293. 
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z.  B.  erhält  man,  wenn  die  Gehirnsubstanz  mit  Barytwasser 
zu  einer  dünnen  Milch  zerrieben ,  durch  ein  feines  Haarsieb 
geseiht  und  zum  Sieden  erhitzt  wird^  ein  Coagulum,  in  dem 
alles  Gehimfett  enthalten  ist,  und  eine  klare  gelblich  gefärbte 
Flüssigkeit,  welche,  von  dem  überschüssigen  Bftryt  durch 
einen  Ström  Kohlensäure  uiid  Erhitzen  befreit,  zwei  Baryt- 
salze enthält,  von  denen  das  eine  in  Alkohol  töslieh  isL 
Beide  sind  in  Wasser  löslich  und  geben  mit  Säuren  einen 
weifsen  IBiockigen  Niederschlag.^ 

Diese  Angabe  Liebig's  war  es  ursprünglich  >  zu  deren 
weiterer  Verfolgung  Herr  v.  Gorup-Besanez  mich  auf- 
forderte ;  die  Untersuchung  wurde  im  hiesigen  üniversitäts- 
laboratorium  geführt  und  ich  dabei  auf  das  Freundschaftlichste 
von  Hrn.  v.  Gorup-Besanez  durch  Rath  und  That  unter- 
stützt. 

Es  wurden  Anfangs  nur  Menscbengehirne  in  Angriff  ge- 
nommen. Dieselben  wurden  mit  Barytwasser  zu  einer  dünnen 
Milch  unter  Zusatz  von  destillirtem  Wasser  gerieben,  nach 
12  bis  18  Stunden  durch  ein  feines  Sieb  getrieben ,  die  ab- 
gelaufene Flüssigkeit  hierauf  zum  Sieden  erhitzt  und  durch 
ein  Colatorium  das  Coagulum  von  der  durchlaufenden  Flüssig- 
keit getrennt.  Die  Flüssigkeit  war  gelblich  gefärbt. und  ich 
erhielt  sie  Anfangs  immer  mehr  oder  weniger  opalisirend ;  auch 
ging  das  Durchlaufen  anfänglich  zwar  rasch ,  später  aber 
immer  langsamer  von  Statten  und  gewöhnlich  blieb  ein  be- 
trächtlicher Theil  der  Flüssigkeit  mit  dem  Goagulum  auf  dem 
Colatorium  zurück.  Auf  den  Rath  des  Herrn  v.  Liebig 
wurde  der  Flüssigkeit  etwas  Gypswasser  vor  dem  Erhitzen 
zugesetzt;  aber  auch  dadurch  gelang  es  nicht,  constant  ein 
vollkommen  klares  Filtrat  zu  erhalten.  Später  gelang  diefs 
jedoch  vollständig ;  es  scheint  nämlich ,  dafs  ein  Theil  der 
eiweifsartigen  Körper  des  Gehirns  erst  ziemlich  spät  gerinnt, 
denn  wurde   die  Flüssigkeit   mehrere  Male    nach    einander 


\ 
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^ark  anfwallen  gelassen,  so  schied  sich  immer  das  Co«gulam 
in  dichten  groben  Flocken  ab  y  die  Flüssigkeit  lief  klar  und 
rasch  darch  das  Colatorium  und  konnte  durch  Pressen  voll- 
kommen vom  Coagulum  getrennt  werden^ 

Das  gelblich  gefärbte,  stark  alkalische  Filtrat  wurde  mit 
Kohlensäure  übersättigt,  um  überschüssigen  Baryt  zu  entfeiv 
nen,  es  wurde  jedoch  immer  nur  eine  sehr  geringe  Menge 
von  kohlensaurem  Baryt  ausgefällt;  selbst  mehrstündiges 
Durchleiten  eines  starken  Stroms  von  Kohlensäure  und  darauf 
folgendes  Erhitzen  reichte  nicht  hin,  der  Flüssigkeit  ihre 
alkalische  Reaction  zu  benehmen.  Es  scheint  dieses  VerhaK 
ten  von  einer  stark  alkalischen  Verbindung  eines  eiweifs^ 
artigen  Körpers  mit  einem  Theil  des  angewandten  Baryts 
<  herzurühren,  welche  durch  Kohlensäure  nicht  zerlegt  wird. 

Die  Flüssigkeit,  welche  nun  die  beiden  von  Liebig 
angegebenen  Barytsalze  enthalten  mufste,  wurde  bei  gelinder 
Wärme  verdampft.  Während  des  Verdampfens  bildeten  sich 
fortwährend  an  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  gelbliche  weiche 
Membranen  und  eben  so  am  Boden  der  Schale  ein  kömiger 
weicher  gelblicher  Absatz,  der  um  so  mehr  zunahm,  je  weiter 
die  Flüssigkeit  eingeengt  wurde.  Dieser  Absatz  wurde  von 
der  Flüssigkeit  durch  das  Filtrum  geschieden ;  er  wurde  beim 
Trocknen  zu  einer  gelben  hornartigen  Masse,  die  auf  dem 
Platinblech  mit  Horngcruch  unter  Zurücklassung  von  CBa 
verbrannte  und  durch  ihre  Reactionen  als  ein  eiweifsartiger 
Körper  sich  kund  gab.  Die  abfiltrirte  Flüssigkeit  wurde  hier- 
auf auf  dem  Wasserbad  weiter  eingedampft ,  bis  sie  zuletzt 
einen  gelblichen,  von  grauen  membranösen  Flocken  durch- 
setzten Syrup  darstellte.  Dieser  wurde,  um  die  beiden  Baryt- 
salze zu  trennen,  mit  starkem  Weingeist  versetzt,  wobei  sich 
ein  membranöa-fiiockiger  weifser  Niederschlag  abschied.  Dieser 
Niederschlag  wurde  mit  84procentigem Weingeist  erschöpfend 
ausgezogen;  der  Weingeist  mulste  das  in  Alkohol  lösliebe,  der 
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Rückstand  das  in  Wasser  lösliche  Salz  enthalten.  Derselbe 
gfab  jedoch  an  kaltes  und  kochendes  Wasser  nur  eine  sehr 
geringe  Menge  von  löslicher  Subsianz  ab ,  die  beim  Yer- 
dampfen  in  Form  gelblicher  drusiger  weicher  Massen  sich 
abschied.  Beim  Erhitzen  auf  Platinblech  verbrannten  sie  mit 
Homgeruch  und  Hinterlassung  von  sehr  wenig  Asche«  In 
Wasser  lösten  sie  sich  leicht  wieder  auf;  in  der  wässerigen 
Lösung  liefs  sich  djirch  Essigsäure  und  Kaliumeisencyanür 
sowie  durch  Salpetersäure  die  Gegenwart  von  Eiweifs  dar- 
thun.  Eben  so  characterisirte  sich  der  in  Wasser  unlösliche 
Theil  des  Rückstandes  durch  die  violette  Färbung  mit  Schwe- 
felsäure und  kochender  Salzsäure,  sowie  durch  sein  Verhalten 
auf  dem  Platinblech  hinlänglich  als  zur  Gruppe  der  eiweifs* 
artigen  Körper  gehörig. 

Der  alkoholische  Auszug  war  gelb,  vollkomn^en  klar  und 
stark  alkalisch.  Derselbe  gab  mit  starken  Säuren  und  eben 
so  fast  mit  allen  Metallsalzen  weifse  flockige,  im  Ueberschufs 
unlösliche  Niederschläge.  Beim  langsamen  Verdampfen  schied 
die  Flüssigkeit  zahlreiche  glänzende  feine  Plättchen  ab,  welche 
sich  unter  dem  Mikroscop  mit  den  bekannten  tafelförmigen 
Krystallen  des  Cholesterin  zeigten.  Als  von  diesen  abfiltrirt 
und  weiter  eingeengt  wurde,  schied  sich  noch  eine  geringe 
Menge  eines  braungelben  schmierigen  Fettes  ab.  Auch  von 
diesem  wurde  die  Flüssigkeit  durch  Filtration  getrennt ;  das 
Filtrat  ging  sehr  schwer  durch  und  zeigte  nach  vierundzwan- 
zigstündigem  Stehen  zahlreiche  viereckige  Krystalle,  welche 
Chlornatrium  und  Kroatin  waren  und  nach  dem  bei  letzterem 
StofiP  angegebenen  Verfahren  rein  dargestdit  wurden.  Die 
Mutterlauge  enthielt  flüchtige  Säuren,  die  sich  durch  S  leicht 
nachweisen  liefsen;  andere  wohlcbaracterisirte  Stofi^e  liefsen 
sich  in  ihr  bei  der  geringen  Masse,  welche  jedesmal  zu  Ge- 
bote stand,  nicht  nachweisen.  25  Pfund  Ochsenhirn,  welche 
ich  nach  derselben  Methode  in  Angrifi"  nahm,    gaben   kein 
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besseres  Resultat.  Ich  erhielt  daraus  auch  kein  Kreatin, 
sotidern  eine  geringe  Menge  eines  Körpers,  der  s;einer  mi- 
kroscopiscfaen  Krystallform  nach  mit  Leucin  identisch  zu  sein 
schien;  aber  dadurch,  dafs  die  Flüssigkeit  stets  eine  gewisse 
Menge  von  eiweifsartigen  Körpern  und  Fetten'  in  Lösung 
enthielt,  wurde  eine  so  zusammengesetzte  Schmiere  erhalten, 
dafs  über  den  Trennungsversuchen  das  ganze  Material  förm- 
lich unter  den  Händen  verschwand. 

Es  scheint  somit  nach  den  mitgetheilten  üntersuchungs- 
resultaten,  dafs  die  beiden  von  Liebig  im  Gehirn  aufgefun- 
denen Säuren  nicht  regelmäfsige,  sondern  nur  unter  gewissen 
Verhältnissen,  welche  näher  untersucht  zu  werden  verdienen, 
auftretende  Bestandtheile  desselben  darstellen. 

Da  der  Nachweis  von  Kreatin  als  Bestandtheil  des  mensch- 
lichen Gehirns  eine  weitere  Ausbeute  bei  einer  gehörigen 
Menge  von  Material  versprach,  so  gab  ich  der  Untersuchung 
nun  eine  weitere  Ausdehnung,  und  zwar  über  sämmtliche 
Bestandtheile  des  Gehirns,  von  denen  zunäch'st  die  in  Wasser 
löslichen  in  Angriff  genommen  wurden ,  um  später  die  übri- 
gen, namentlich  die  Gehirnfette,  nachfolgen  zu  lassen. 

Dabei  versuchte  ich  die  von  Städeler  und  Frerichs 
sowie  von  Cloötta*)  bei  der  Untersuchung  der  parenchy- 
matösen Flüssigkeiten  der  Gewebe  in  Anwendung  gebrachte 
Methode.  Ich  modificirte  dieselbe  wegen  des  grofsen  Felt- 
reichthums  des  Gehirns  in  der  Art,  dafs  letzteres  mit  destil- 
lirtem  Wasser  zu  einer  dünnen  Milch  zerrieben  wurde.  Der 
erhaltenen  Emulsion  wurde  nun  so  viel  Bleizuckerlösung  zu- 
gesetzt, bis  sie  nach  einiger  Zeit  in  eine  blutroth  gefärbte 
klare  obere  und  eine  den  Gehirnbrei  enthaltende  untere 
Schichte  sich  schied.    Die  Flüssigkeit  wurde  12  bis  18  Stun- 


*)  VerhandluDgen  der  Zfircher  naturf.  Gesellschaft  IV,  1855. 

Annal.  d.  Ghem.  a.  PhArm.  Üin.  Bd.  8.  Heft  lÜ 
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» 
den  stehen  gelassen^  hierauf  durch  Umrühren  der  Gehimbrei 

gleichmäfsig  vertheilt,  durch  ein  feines  Sieb  geseiht  und  die 
durchgelaufene  Fttissigkeit  zum  Sieden  erhitst.  Dieselbe 
schied  sich  dabei  in  ein  granröthliches ,  dichtes  >  grobtocki- 
ges  Coagalum  und  eine  vollkommen  klare ,  bernsteingelbe, 
saure  Flüssigkeit^  welche  durch  ein  Colatorium  mit  Leichtig^ 
keit  vom  Gerinnsel  sich  trennen  liefs.  War  zu  wenig  Biei- 
Zuckerlösung  zugesetzt  worden,  so  erfolgte  die  Gerinnung 
nur  nnvollständiif,  das  Durchlaufen  der  Flüssigkeit  durch  das 
Colatorium  ging  schwer  von  Statten  und  letzteres  verstopfte 
sich  schliefslich ,  so  dafs  ein  Theil  der  Flüssigkeit  auf  dem 
Tuch  zurückblieb.  Ein  weiterer  Zusatz  von  Bleizuckerlösung 
und  nochmaliges  Aufkochen  bewirkte  indosso  auch  hier  die 
vollständige  Trennung  der  Emulsion  in  Gerinnsel  und  klare 
Flüssigkeit.  Das  Filtrat  wurde  nun  auf  den  vierten  Theil 
seines  Volumens  eingedampft,  da  Bleizucker  keinen  Nieder-«* 
schlag  mehr  hervorbrachte,  und  mit  einer  Lösung  von  basisch- 
essigsaurem ßleioxyd  versetzt.  Von  dem  erhaltenen  volumi* 
nösen,  weifsen,  flockigen  Niederschlag  wurde  abfillrirt,  das 
überschüssige  Blei  im  Filtrat  durch  einen  Strom  von  Schwe- 
felwasserstoff ausgefällt^  eingedampft,  die  verdünnte  wein- 
geistige Lösung  des  Rückstandes  durch  schwefelsäurehaltigen 
Alkohol  von  essigsauren  Salzen  befreit,  die  überschüssige 
Schwefelsäure  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Barytwasser  in 
unlöslichen  schwefelsauren  Baryt  übergeführt  und  das  Filtrat 
sodann  in  der  bei  den  einzelnen  Stoffen  angegebenen  Weise 
weiter  behandelt.  Die  Menge  der  in  Arbeit  genommenen 
Gehirne  betrug  50  Pfund,  sämmtlich  von  Ochsen;  mit  Aus- 
nahme von  Kreatin  und  Ameisensäure  gehören  alle  im  Nach- 
folgenden aufgeführte  Stoffe  dem  Ochsenhirn  an,  während 
erstere  als  Bestandtheile  des  menschlichen  Gehirns  sich 
ergaben. 
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Harnsäure, 


Der  durch  basisch- essigsaures  Blei  in  der  Flüssigkeit 
hervorgebrachte  weifse  Niederschlag  wurde  in  vielem  Wasser 
fein  vertheilt  und  durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt.  Das 
Filtrat  vom  Schwefeiblei  wurde  eingedampft  und  nahm  nach 
^nd  nach  eine  bräunliche  Farbe  an.  Auf  der  Oberfläche  der 
Flüssigkeit  schied  sich  eine  glänzende  Krystallhaut  ab  und 
diese  Krystalle  vermehrten  sich  noch  beim  Erkalten  und 
mehrtägigem  Stehen.  Als  keine  Zunahme  mehr  betnerklich 
war,  wurden  sie  auf  einem  Filter  gesammelt.  Dieselben 
stellten  glänzende  dunkelbraune  Körner  und  Blättchen  dar; 
mikroscopisch  untersucht  zeigten  sie  theils  die  bekannten 
rhombischen  Tafeln  der  Harnsäure,  theils  dunkelbraune  runde 
Kugeln  9  welche  auf  Zusatz  von  Essigsäure  und  Erwärmen 
ihre  Gestalt  nicht  veränderten.  Auf  dem  Platinblech  erhitzt 
schwärzten  sie  sich,  schmolzen  unter  Harngeruch  und  Ent- 
wickelung  weifser,  nach  Cyan  riechender  Dämpfe,  und  ver- 
brannten zuletzt  vollständig,  ohne  einen  Rückstand  zu  hinter- 
lassen. In  Wasser  sind  beide  Körper  so  gut  wie  unlöslich^ 
dagegen  leicht  löslich  in  Kalilauge.  Die  Murexidprobe  gab 
die  Anwesenheit  von  Harnsäure  unzweifelhaft  zu  erkennen; 
jedoch  verschwand  die  violette  Färbung  auf  den  Zusatz  von 
Kali  ziemlich  rasch,  um  einer  rothgelben  Platz  zu  machen. 
Das  letztere  Verhallen  deutet  auf  die  gleichzeitige  Anwesen- 
heit von  Xanthin  oder  Hypoxanthin  neben  Harnsäure;  ich 
versuchte,  beide  von  Harnsäure  zu  trennen  und  für  sich  zu 
untersuchen;  leider  ging  während  dieses  Versuchs  das  ge- 
summte zur  Disposition  stehende  Material,  das  ohnehin  kaum 
0,6  Grm.  betragen  hatte,  zu,  Grunde.  Ich  mufs  es  daher  un- 
entschieden lassen ,  ob  jener  in  braunen  Kugeln  auftretende 
Körper   zur  Gruppe   von    Xanthin  und  Hypoxanthin   gehört, 
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oder  ob  er  identisch  ist  mit  dem  von  Cloetta*}  im  basi- 
sehen  Bleiniederschlag  des  Nierenauszugs  aufgefundenen, 
gleichfalls  in  Kugeln  sich  zeigenden  stickstoffhaltigen  Körper, 
welchen  der  genannte  Forscher  ,der  geringen  Menge  des 
Materials  wegen  nicht  weiter  verfolgen  konnte. 

* 

InoHL 

Das  Filtrat  von  den  Harnsäurekry^tallen  wurde  noch 
etwas  weiter  eingedampft^  bis  sich  di^  klare  braunrothe  Flüs- 
sigkeit auf  den  Zusatz  von  Alkohol  dauernd  trübte.  Sie  wurde 
hierauf  nach  dem  Vorgang  von  Städeler  und  Cloötta  mit 
dem  gleichen  Volum  Alkohol  versetzt  und  erwärmt,  wobei 
die  Trübung  verschwand.  Beim  Erkalten  und  noch  mehr 
während  mehrtägigen  Stehens  in  der  Ruhe  schieden  sich  in 
der  Flüssigkeit  zahlreiche ,  glänzende ,  blumenkohlartige  und 
sternförmig  gruppirte  durchsichtige  Blättchen  und  Nadeln  ab. 
Diese  wurden  auf  einem  Filter  gesammelt ,  getrocknet ,  aus 
Wasser  wiederholt  umkrystallisirt  und  zeigten  dann  folgende 
Eig^enschaften  : 

Rhombische  glänzende  Prismen  und  Nadeln,  gröfstentheils 
rosettenförmig  gruppirt,  von  deutlich  süfsem  Geschmack.  In 
Wasser  sehr  leicht,  in  kaltem  starkem  Weingeist  schwer,  in 
kochendem  leichter  löslich;  aus  der  heifsen  alkoholischen 
Lösung  beim  Erkalten  in  Form  feiner  glänzender  Blättchen 
sich  abscheidend.  Auf  dem  Platinblech  erhitzt  sich  schwär- 
zend und  unter  Geruch  nach  verbranntem  Zucker  ohne  Rück- 
stand  verbrennend.  Kupferlösung  beim  Kochen  mit  Kali  nicht 
reducirend.  Mit  Salpetersäure  auf  dem  Platinblech  vorsichtig 
verdampft  und  hierauf  mit  Chlorcaicium  und  Ammoniak  be- 
feuchtet beim  nochmaligen  Verdampfen  sich  vorübergehend, 
aber  lebhaft  rosenrolh  färbend. 


*)   Diese  Annalen  XCIX,  289. 
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War  es  nach  den  phyi^ikalischen  Eigenscfaaflen  der  Kry- 
stalle  und  nach  den  angegebenen  Reactionen  von  vornherein 
sehr  wahrscheinlich,  dafs  der  Körper  mit  Inosit  identisch  sei, 
so  wurde  diese  Vermuthung  durch  die  Analyse  noch  be- 
stätigt. 

0,456  Grm.  verloren  bei  100®  getrocknet  0,0905  Grm 
Wasser  =  19,85  pC.  Die  Berechnung  verlangt  für  den 
Inosit  20  pC.  =  4  Aeq.  Krystalfwasser. 

I.    0,32  Grm.  gaben  bei  lOO^'  getrocknet  und  mit  Kupfer- 
oxyd   verbrannt   0,196   Wasser    und    0,461    Kohlen- 
säure*). 
II.    0,332   Grm.  gaben    mit    chromsaurem   Blei   verbrannt 
0,2065  Wasser  und  0,490  Kohlensäure. 
Diese    Zahlen    entsprechen    der    Zusammensetzung    des 
Inosits,  wie  die  Vergleichung  der  berechneten  und  gefunde- 
nen Werthe  ergiebt  : 

gefanden 

berechnet  «  I.  ]I. 

12  Aeq.  Kohlenstoff     72        40,00  39,28        40,24 

12     «     Wasserstoff    12         6,66  6,77  6,62 

12     „     Sauerstoff      96        53,34  53,95        53,14 


1      „     Inosit  180      100,00  100,00      100,00. 

Der  Inosit  findet  sich  in  beträchtlicher  Menge  im  Ge- 
hirn, aus  den  verarbeiteten  50  Pfund  konnten  gegen  10  Grm. 
der  reinen  krystallisirten  Substanz  gewonnen  werden.  Es 
ist  diefs  um  so  weniger  zu  verwundern ,  als  dieser  Körper, 
ursprünglich  von  Scher  er  als  Bestandtheil  der  Muskeln  nach- 
gewiesen, in  jüngster  Zeit  von  Städeler  und  Cloetta  in 
reichlicher  Menge  in  den  Säften  der  Lunge ,  Milz ,  Nieren 
und  Leber,  und   von  Vohl**)  sogar   in  den  Früchten   von 


*)  Der  SU  geringe  Koblen«toffgehalt  icheint  von  einer  nnvollitändigen 
Verbrennung  in  Folge  der  Anwendung  von  Kupferoxyd  herzurühren. 

**)  Diese  Annalen  CI,  50. 
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Pbaseolus  communis  aufgefunden  worden  ist.  Dpfs  er  in 
allen  diesen  Organen  eines  der  zahlreichen  Glieder  in  den 
UmseUungsprodueten  der  eiweifsartigen  Körper  darsteUt, 
darüber  dürfte  wohl  Niemand  ernstliche  Zweifel  hegen,  denn 
es  sind  keine  Thatsachen  bekannt »  welche  zur  Annahme 
einer  anderen  Entstehungsweise  von  Inosit  in  so  verschie- 
denen Organen  hinführen  könnten.  Seine  grofse  Verbreitung 
%  Thierkörper  scheint  jedoch  auch  mit  der  nicht  minder 
grofsen  der  Milchsäure  im  Zusammenhang  zu  stehen.  Der 
Inosit  ist  bekanntlich  der  geistigen  Gährung  nicht  fähig;  da- 
gegen zerfällt  er  in  Berührung  mit  Fermentkörpern  in  Milch- 
säure und  Buttersäure.  Es  ist  nicht  unwahrscheinlich  ^  d#fs 
auch  in  den  Geweben  selbst  eine  solche  Umwandlung  im 
Verlauf  des  StofiPwechsels  stattfindet.  Bekanntlich  hat  v.  Go- 
rup-Besanez  in  einer  Arbeit  über  die  chemischen  Be- 
standtheile  einiger  Drüsensäfte  auf  eine  andere  Möglichkeit 
der  Milchsäurebildung  im  Organismus  aufmerksam  gemacht, 
nämlich  durch  Oxydation  eines  der  homologen  Glieder  der 
Leucinreihe.  So  wenig  sich  gegen  die  Möglichkeit  eines 
solchen  Vorganges  einwenden  läfst,  so  wird  doch  immer  die 
Gegenwart  von  Inosit  als  eine  gewifs  nicht  minder  reich- 
liche Quelle  der  Milchsäurebildung  in  den  Geweben  betrachtet 
werden  können,  um  so  mehr,  als  die  homologen  Körper  der 
Leucinreihe  bis  jetzt  nur  in  drüsigen  Organen  mit  Sicherheit 
nachgewiesen  werden  konnten,  und  gerade  das  Sarcosin, 
welchem  die  Milchsäure  entsprechen  würde,  bekanntlich  neben 
Harnstoff  ein  Spaltungsproduct  von  Kroatin,  im  Thierkörper 
sich  nicht  vorzufinden  scheint. 

Kreatin. 

Der  Rückstand  des  Filtrats  von  dem  mit  Barytwasser 
behandelten  Menschenhirn  wurde  mit  Weingeiiät  von  84  pC. 
extrahirt^  so  lange  dieser  etwas  aufnähen.    Beim  Verdun^sten 


.   Bestmdlheüe  des  Gehim$.  143 

sebied  sich  stets  eine  geringe  Menge  Cholesterin  und  ein  t 
braunes  schmieriges  Fett  ab.  Wurde  die  Flüssigkeit  durch 
Filtration  von  diesen  Absätsen  geschieden  und  mehrere  Tage  >, 
ruhig  stehen  gelassen,  so  bildeten  sich  in  dem  FUtrat  zahl- 
reiche Krystalle,  tbeils  in  Form  regelmäfsiger  Tetraeder  und 
Qctaeder,  theils  in  Form  viereckiger  flacher  Tdfeln  und  feiner 
Nadeln.  Als  keine  Zimabme  dieser  Krystalle  mehr  bemerkli^h 
war,  wurden  dieselben  gesammelt  und  getrocknet.  Wurden 
sie  hierauf  mit  kochendem  Weingeist  behandelt,  so  lösten  sie 
sich  nur  theüweise  -in  demselben  auf ,  ohne  dafs  sich  beim 
Erkalten  etwas  absetzte ;  wurde  die  Losung  verdampft ,  so 
wurden  sehr  regehnäfsige  durchsichtige  Tetraeder  erhalten, 
welche  aus  Kochsalz  bestanden^  vermischt  mit  einer  sehr 
unbedeutenden  Quantität  organischer  Substanz.  Der  in  ko- 
chendem Weingeist  ungelöst  gebliebene  Rückstand  löste  sich 
leicht  in  warmem  Wasser  und  konnte  durch  wiederholtes 
Umkrystallisiren  aus  demselben  rein  erhalten  werden.  Der 
auf  diese  Weise  gewonnene  Körper  zeigte  nun  folgende 
Eigenschaften  : 

Farblose,  glänzende,  durchsichtige  Nadeln  und  flache 
viereckige  Tafeln,  ohne  Geruch  und  Geschmack,  ohne  Beac- 
tion  auf  Pflanzenfarben.  In  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer, 
in  warmem  leichter  löslich;  sehr  schwerlöslich  in  kochendem 
Weingeist. 

Auf  dem  Platinblech  erhitzt  Anfangs  durch  Verlust  des 
Krystallwassers  matt  und  undurchsichtig  werdend,  hierauf  sich 
schwärzend  und  unter  Horngeruch  ohne  Rückstand  ver- 
brennend. 

Mit  Kalkhydrat  und  etwas  Wasser  zusammengerieben 
keine  Spur  von  Ammoniak  entwickelnd. 

Gegen  Re^entien  ypllkommen  indifferent. 

Wird  die  Lösung  der  Krystalle  mit  Salzsäure  oder  Sal- 
petersäure versetzt  und  rasch  eingedampft ,  so  bilden  sich 
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feine  rhombische  Prismen ;  beim  Versetzen  mit  S(^hwefelsäure 
bleibt  ein  krystallinischer  Rückstand^  welcher  mikroscopisch 
untersucht  aus  einer  Anhäufung  sehr  feiner  vier-  und  sechs- 
seitiger Tafeln  besteht. 

War  es  nach  dem  ganzen  Verhalten  dieser  Krystalle 
wahrscheinlich,  dafs  dieselben  mit  Kreatin  identisch  seien, 
so  wurde  diese  Vermuthung  zur  Gewifsheit  durch  das  Er- 
gebnifs  der  Krystallwasser  -  und  Stickstoffbestimmung  ^  zu 
welcher  das  vorhandene  Material  ausreichte. 

0,186  Grm,  der  Krystalle  verloren  bei  100<>  getrocknet 
0,0235  Wasser  =  12,63  pC. 

0,1635  Grm.  entwässertes  Kreatin  gaben  mit  Natronkalk 
verbrannt  0,837  Platinsalmiak, 

Daraus  ergiebt  sich  folgende  Zusammenstellung  der  be- 
rechneten und  gefundenen  Werthe  flir  krystallisirtes  Kreatin  : 

berechnet  gefonden 

8  Kohlenstoff        48        36,64  — 
4  Sauerstoff          32        24,43 '  - 

3  Stickstoff  42        32,06  32,10 

9  Wasserstoff         9  6,87  — 

2  Wasser  18        12,08  12,63. 

Das  Kreatin  findet  sich  nur  in  sehr  geringer  Menge  im 
Gehirne  und  zwar  konnte  ich  es  nur  in  dem  des  Menschen 
ntichweisen.  Während  Liebig  aus  100  Pfund  Fleisch  von 
einem  mageren  alten  Pferd  nahe  an  36  Grm.,  von  86 -Pfund 
Ochsenfleisch  30  Grm.  und  von  100  mageren  Hühnern  etwa 
72  Grm.  erhielt^  betrug  die  gesammte  Menge  des  aus  8  Men- 
schenhimen  dargestellten  Kreatins  kaum  0,5  Grm.  Rechnet 
man  das  Gewicht  eines  menschlichen  Gehirns  durchschnittlich 
zu  3  Pfund ,  so  wurde  aus  24  Pfund  Gehirn  kaum  ein  halbes 
Gramm  gewonnen.  Diese  höchst  geringe  Menge  läfst  es 
allerdings  sehr  begreiflich  erscheinen,  wie  dieser  Körper  den 
Nachforschungen  mehrerer  Chemiker  sich  bis  jetzt  entziehen 
konnte.    Erst  als   ich  so   viel  von   der  Substanz  dargestellt 
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hatte^  um  eine  StickstoffbesUmmang  mit  ihr  vornehmen  za 
können^  und  nachdem  sie  schon  im  Hai  des  vorigen  Jahres 
Herrn  v.  Liebig  bei  seiner  Anwesenheit  in  Erlangen  gezeigt 
worden  war,  erfuhr  ich^  dafs  Prof.  Lerch  in  Prag  gleichfalls 
Kreatinf  alg  Bestandtheil  des  Gehirns  aufgefunden  habe. 

Leucm. 

Wie  bereits  Eingangs  erwähnt,  gelang  es  mir  nicht, 
nach  der  beim  Gehirn  des  Menschen  befolgten  Methode  im 
Ochsenhirn  Kroatin  aufzufinden.  Statt  desselben  wurde  in  dem 
alkoholischen  Auszug  des  Rückstandes  beim  Verdunsten  ein 
krystallintscher  Körper  in  geringer  Menge  abgeschieden^  der 
seinem  mikroscopischen  Verhalten  nach  mit  Leucin  identisch 
zu  sein  schien  und  um  so  mehr  für  Leucin 'gehalten  werden 
mufste,  als  Städeler  und  Frerichs*}  in  ihrem  Aufsatz 
über  die  Verbreitung  dieses  Körpers  im  Organismus  angeben, 
Leucin  im  Gehirn  gefunden  zu  haben.  Auch  nach  der  an- 
deren Methode  gelang  es  nicht,  in  dem  Filtrat  der  Bleinieder- 
schläge Kreatin  im  Gehirn  des  Ochsen  nachzuweisen;  dafür 
fand  sich  hier  jener  in  seiner  Gestalt  dem  Leucin  täuschend 
ähnliche  Körper  in.  etwas  gröfserer  Menge  wieder  vor. 

Zu  seiner  Darstellung  wurde  das  durch  Scjiwefelwasser- 
stofi^  von  überschüssigem  Blei  befreite  Filtrat  des  basischen 
Bleiniederschlags  zur  Syrupconsistenz  eingedampft,  mit  Al- 
kohol aufgenommen,  worin  sich  die  Masse  ohne  Rückstand 
zu  einer  braunrothen  klaren  Flüssigkeit  löste  und  hierauf  die 
essigsauren  Salze  durch  schwefelsäurehaltigen  Weingeist  ge- 
fällt. Das  Filtrat  wurde  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Baryt- 
wasser von  überschüssiger  Schwefelsäure  befreit  und  hierauf 
im  Wasserbad  bis  zur  Syrupconsistenz  eingedampft.  Der 
braune,   stark   bratenartig  tiechende   Rückstand   wurde   mit 


*j  Verbandl.  der  Zürcher  nafarf.  Geselbcha/t  IV,  1855,  S.  U. 
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"Weingeist  yon84pC.  versetzt^  welcher  eine  vorübergehende 
weifse  Trübung  bei  jedem  neuen  Zusatz  hervorbrachte,  nach 
kurzer  Zeit  aber  den  ganzen  Rückstand  vollständig  löste.  Beim 
Versetzen  mit  ateolutcm  Alkohol  jedoch  trübte  sich  die  Flüs* 
sigkeit  stark  und  es  schied  sich  ein  gelblich  «brauner  zähes 
flockigei*  Körper  ab ,  welcher  an  der  Luft  rasch  Wasser  an- 
zog und  zu  einer  dicken  braunen  Flüssigkeit  wurde.  Sie 
wurde  hierauf  mit  dem  gleichen  Volum  absoluten  Alkohols- 
versetzt und  stehen  gelassen;  nach  Verlauf  von  24  Stunden 
hatten  sich  zwei  Schichten  gebüdet,  eine  untere,  zähflüssige, 
schwarzbraune^  und  eine  obere,  vollkommen  klare,  hellgelbe. 
Diese  wurde  von  dem  Bodensatz  abgegossen ,  im  Wasserbad 
vorsichtig  bis  zur  Consistenz  eines  dünnen  Syrups  eingedampft 
und  sodann  zur  Krystallisation  hingestellt.  Nach  achttägigem 
Stehen  hatten  sich  zahlreiche  gelbliche  drusige  Krystalle  ab- 
geschieden, welche,  als  keine  Zunahme  an  ihnen  bemerklich 
war,  durch  Filtration  von  der  Flüssigkeit  geschieden  wurden. 
Hikroscopisch  untersucht  zeigten  sie  die  Gestalt  grofser 
radiär  gestreifter  runder  glänzender  Kugeln ,  denen  de$ 
Leucin  täuschend  ähnlich.  Sie  lösten  sich  leicht  in  Wasser^ 
schwer  in  kaltem,  leic^hter  in  kochendem  Weingeist  und 
schieden  sich^  aus  der  kochendbeifs  filtrirteu  weingeistigen 
Lösung  in  Form  eines  lockeren  weifsen  Pulvers  beim  Erkal- 
ten ab.  Durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus  kochendem 
Weingeist  wurden  sie  rein  erhalten  und  zeigten  dann  fol- 
gende Eigenschaften  : 

Weifses,  lockeres,  sehr  leichtes  Pulver,  ohne  Geruch  und 
Geschmack,  gegen  Pflanzenfarben  vollkommen  indifierent; 
in  Wasser  leicht,  in  kaltem  Alkohol  sehr  tichwer,  in  kochen- 
dem leichter  löslich,  in  absolutem  unlöslich ;  aus  '^der  kochend 
heifsen  alkoholischen  Lösung  in  Form  eines  weifsen  kreidigen 
Pulvers  beim  Erkalten  sich  abscheidend. 
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Auf  dem  Platinblech  erhitzt  sich  schwärzead  und  unter 
Horngeruch  ahne  Rückstand  verbrennend. 

Im  Sublimationsrofar  vorsiohtig  erhitzt  ein  weibes  glän- 
zendes Sublimat  liefernd ,  unter  gleichzeitiger  gdblicher  Fär- 
bung der  Substanz  und  eigenthümlichen  Geruch. 

Gegen  Reag^tien  volifcommen  indiiTerent. 

Diev  mikroscopische  Krystallform  ist  die  concentrisch 
gruppirter  sehr  feiner  Nadeln. 

Das  ganze  physikalische  und  chemische  Verhalten  der 
Krystdlle  schien  keinen  Zweifel  an  ihrer  Ideitfität  mit  Leuctn 
zu  gestatten ;  die  Stickstoffbestimmung  des  Körpers  bestätigte 
jedoch  die  Erwartung  nicht;  0,169  Grm.  bei  100^  C.  ge- 
trocknet gaben  mit  Natronkalk  verbrannt  0,387  Platinsakniak 
s=  13,89  p€.  N.  Das  Leucin  enthält  nach  der  Berechnung 
nur  10,68  pC.  N. 

Es  ist  sehr  schwer  zu  bestimmen,^  worauf  dieser  hohe 
Stickstoff gehalt  dieses,  d^m  Leucin  so  ähnlichen  Körpers  be^ 
ruhte.  Möglicherweise  war  es«  Leucin ,  verunreinigt  durch 
einen  andern  Körper,  dessen  Stickstoffgebalt  den  des  Leucin 
übertrifft.  Allein  die  Art  der  Grewinnung  so  wie  die  Sorgfalt, 
welche  auf  das  Reinigen  der  Krystalle  vor  der  Analyse  ver- 
wendet wurde,  lassen  diese  Erklärungsweise  nicht  als  wahr- 
scheinlich erscheinen.  War  aber  der  Körper  rein,  so  steht 
derselbe  jedenfalls  in  seinen  Eigenschaften  aufserordentltch 
nahe  dem  Leucin  und  isj:  möglicherweise  ein  Homologer  des- 
selben. Bekanntlich  ist  es  v.  Gorup-Besanez^3  gelungen, 
aus  der  Bauchspeicheldrüse  des  Ochsen  einen  krystallinischen 
Körper  darzustellen,  welcher,  in  seinen  Eigenschaften  dem 
Leucin  anfserordentlich  nahestehend,  sich  von  diesem  durch 
einen  Mindergehalt  von  CgH^  unterscheidet.  Wäre  auch 
unser  Körper  dem  Leucin  homolog,  so  würde  sein  Stickstoff-* 


*)  Dieae  Annalen  XCVUI,  15. 
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gebalt  merkwürdigerweise  mit  dem  für  den  dritten  Homologen 
der  Leucinreihe  berechneten  nahe  übereinstimmen,  und  zwar 
mit  dem  Körper  CgHoNOi,  für  den  die  Berechnung  13,58  pC.  N 
verlangt.  Es  wäre  dieses  Vorkommen  um  so  bemerkens- 
werther,  als  auch  von  der  (Sruppe  der  flüchtigen  Fettsäuren, 
deren  einzelne  Glieder  in  ihren  Eigenschaften  einander  so 
nahe  stehen,  gewöhnlich  mehrere  neben  einander  vorzukom- 
men pflegen  und  das  von  Gorup-Besanez  in  der' Bauch- 
speicheldrüse nachgewiesene  gleichzeitige  Vorkommen  von 
Leucin  und  einem  seiner  Homologen  läfst  die  Möglichkeit 
Qicht  abläugnen ,  dafs  auch  in  anderen  Organen  neben  und 
selbst  ohne  die  gleichzeitige  Anwesenheit  von  Leucin  andere 
höher  stehende  Glieder  derselben  homologen  Reihe  sich  vor- 
finden *}.  Jedenfalls  weisen  die  vorliegenden  Thatsachen 
darauf  hin,  dafs  es  nicht  genügt,  die  Identität  wenig  charac- 
tei^isirter  Körper  durch  die  blofse  Krystallform  und  ihr  all- 
gemeines  Verhalten  festzustellen,  sondern  dafs  der  exacten 
Forschung  auch  hier  noch  ein  ziemlich  weites  Feld  zur  Be- 
nutzung oSen  steht,  und  mancher  bisher  für  Leucin  gehaltene 
Körper  bei  genauerer  Untersuchung  als  ein  Gemenge  meh* 
rerer  nahe  stehender  sich  ergeben  dürfte. 

Physiologisch  merkwürdiger  erscheint  die  Anwesenheit 
verschiedener  Stofi'e  in  den  Gehirnen  des  Menschen  und  des 
Ochsen.  Es  war  mir  nicht  möglich,  im  Gehirn  des  Menschen 
Leucin  oder  einen  ihm  nahestehenden  Körper  nachzuweisen. 
Es  wurde   im  menschlichen  Gehirn   bis  jetzt  überhaupt  nur 


*)  Das  Vorkommen  dieser  Körper  scheint  kein  constantes  zu  sein;  bei 
einer  wiederholten  Untersuchung  der  Bauchspeicheldrüsen  des  Och- 
sen konnte  von  Gorup-Besanez  jenen  Homologen  des  Leucin 
nicht  wieder  finden ,  dagegen  fand  derselbe  mehrere  dem  Leucin 
sehr  nahe  stehende  Körper,  von  denen  zwei  in  ihrem  Stickstoff- 
gehalt mit  dem  von  mir  im  Gehirn  gefundenen  nahe  überein- 
stimmen. 
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einmal  Leucin  gefunden,  und  zwar  in  sehr  kleiner  Menge  von 
Frerichs  und  Städeler  bei  einer  an  acuter  Leberatrophie 
gestorbenen  Frau,  also  unter  Verhältnissen ,  wo  auch  in  den 
Säften  anderer  Organe   reichliche   Mengen   von  Leucin    sich 
finden.    Dagegen  untersuchten  beide  Forscher  das  Gehirn  an 
Typhus  verstorbener  Kranken  zweimal  mit  zweifelhaftem  Re- 
sultat.   Die  Gehirne,    welche  ich  zur  Untersuchung  verwen- 
dete,  stammten  gröfstentheils  von  Tuberkulösen  und  Pneu-^ 
monischen;   trotz    der    gröfsten    Sorgfalt   und    wiederholter 
mikroscopischer  Untersuchungen   gelang   es  mir   nie,  Spuren 
von  Leucin  im  Krystallisationsrückstand  nachzuweisen.    An- 
dererseits gelang  es  mir  nicht,   Kreatin   als  Bestandtheil  des 
Ochsenhirns   nachzuweisen,   obwohl  dasselbe   im  Filtrat   der 
Bleiniederschläge  ohne  grofse  Mühe  aufzufinden  sein  mufste 
und  die  erste  Untersuchung  von  25  Pfund  Ochsenhirn   sogar 
nacli   derselben  Methode  wie   die  der  menschlichen  Gehirne 
vorgenommen  worden  war.    Auch  war  die  in  Arbeit  genom- 
mene MengQ  so  bedeutend,  dafs  nicht  Mangel  an  Material  an 
diesem  negativen  Fund  Schuld  tragen  konnte.    Es  ist  dieses 
Verhalten  in  der  That  überraschend :  denn  bei  der  Gleichheit 
in  der  elementaren  Structur   und   den  physikalischen  Eigen- 
schaften  der  Nervensubstanz   in    den   verschiedenen   Thierr 
klassen   mufste   eine   derartige   Abweichung  im    chemischen 
Verhalten   unerwartet  sein.    Es   steht   indessen    diese  That^ 
Sache  keineswegs  ohne' Analogie  da.    Wir  erinnern  hier  nur 
an  die  Galle  des  Schweins;    Niemand  wird    aus  der  Structur 
der  Schweinsleber  oder  ihren  physikalischen  Eigenschaften  zu 
dem  Schlufs   hingeleitet  werden,    dafs    ihr  Secret  von   dem 
anderer  Lebern  sich  unterscheide;   und  doch  liefert  sie  eine 
schwefelfreie,    die    Leber    des  Menschen    und    der   meisten 
Wirbelthiere   eine  schwefelhaltige  Galle.    Eben  so  dürfte  es 
nicht  unbekannt  sein,   dafs   in  den  Muskeln  niederer  Thiere 
Taurin  sich  findet ,  welcher  Körper  in  ^denen  höherer  Thiere 
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bis  jetzt  nidht  naehgewiesen  werden  koimte.,  Diese  Analogieen 
Kefseit  sich  nocb  vermehren ;  sie  beweisen  jedoch  schliefslbh 
alle  ein  und  dasselbe  :  dafs  nümlich,  wenn  auch  der  typische 
Plan  des  St(>ffiimsatzes  und  Stoffwechsel  im  Grorsen  bei 
allen  Thiei^n  derselbe  bleibt,  doch  die  concreto  Ausführungf 
und  namentlieh  der  intermediäre  Stoffhreislauf  bei  den  ver- 
schiedenen Thierspecies  und  selbst  bei  derselben  Species 
nach  Alter  uiMi  Geschlecht  verschiedene  Abweichungen  und 
Nnancirungen  darbieten  kann^  deren  Bedeutung  und  causaler 
Zusammenhang  zum  gröfsten  Thdl  unseren  Kenntnissen  noch 
^trückt  ist. 

Flüchtige  Sauren  der  Gruppe  C^Hjfii' 

Die  Anwesenheit  fluchtiger  Säuren  von  der  Gruppe 
CjfiJ)^  im  Gehirn  konnte  um  so  mehr  sogar  mit  Sicherheit 
vorausgesetzt  werden,  als  nicht  nur  ihre  weite  Verbreitung 
in  den  Säften  des  Organismus  auf  ihr  Vorkommen  im  Ge- 
hirn schliefsen  liefs,  sondern  auch  bereits  v.  Bibra-  die  An«' 
Wesenheit  von  Ameisensäure  wahrscheinlich  gemacht  hatte. 
Zu  ihrer  Darstellung  wurde  die  Mutterlauge  des  Kreatins  vomi 
wässerigen  Auszug  des  Menschenhirns  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure im  Ueberschufs  versetzt,  wobei  sogleich  der  bekahnte 
Geruch  flüchtiger  Säuren  sich  entwickelte,  und  der  Destillation 
unterwarfen.  Das  erhaltene  Destillat  war  farblos,  stark  sauer, 
von  intensivem  jedoch  keineswegs  reinem  Geruch  nach 
Ameisensäure  und  Buttersäure;  Beim  Versetzen  mit  salpeter- 
saurem Silberoxyd  entstand  ein  voluminöser  weifser  Meder- 
itohlag,  welcher  sich  schon  in  der  Kälte  rasch  schwärzte, 
beim  Kochen  gröfstentheils  reducirt  wurde.  Das  Filtrat  trübte 
i9ich  beim  Erkalten  nicht;  beim  Verdampfen  setzte  sich  jedoch 
noch  eine  sehr  geringe  Menge  feiner  Nadeln  ab ,  leider 
nicht  in  hinreichender  Menge ,  um  die  Natur  der  Säure  mit 
Sicherheit  zu  bestimmen,  wiewohl  das  Aussehen  der  Krystalje 
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auf  essigsaures  Silberoxyd  zu  deuten  schien.  Die  im  Men« 
schenhirn  aufgefundenen  flüchtigen  Säuren  waren  demnach 
Ameisensäure  wnd  wahrscheinlich  Essigsäure. 

Der  wässerige  Auszug  des  Ochsenhirns  wurde,  da  daS/ 
eingedampfte  Filtrat  von  den  Bieiniederschlägen  beim  Ver* 
setzen  mit  Alkohol  und  Aether  auEser  den  dem  Leucin  ähn- 
lichen keine  weiteren  Krystalle  abschied,  nach  Vereinigung 
sämmtiiefaer  Mutterlaugen  mäfsig  conoeatrirt)  mit  Yerdünnter 
Schwefelsäure  im  Ueberschufs  versetzt  und  gleichfalls  der 
DestShtioa  unterworfen.  Das  übergehende  Destillat  war 
farblos,  intensiv  sauer  und  vbn  hervorstechendem  Essig- 
säuregeruch. Es  würde  mit  kohlensaurem  Natron  neutra- 
lisirt  und  eingedampft.  Beim  Erkalten  schieden  sich  grofse 
rhombische  Tafeln  von  essigsaurem  Natron  aus ,  welche  ent- 
fernt wurden.  Beim  weiteren  Verdunsten  blieb  ein  seide- 
glanzender  fester  krystallinischer  Rückstand.  Dieser  wurde 
mit  verdünnter  Phosphorsäure  destillirt.  Das  stark  saure 
Destillat  von  intensivem  Es»gsäuregeruch  reducirte  ^Iber-^ 
lösung  in  der  Kälte  und  beim  Erwärmen  nur  sehr  schwach. 
Es  wurde  daher  sogleich  mit  Barytwasser  neuträlisirt  und 
verdampft.  Nach  längerem  Stehen  schieden  sich  zahlreiche 
dünne  prismatische  Nadeln  aus,  welche  gesammelt  wurden. 
Mit  Schwefelsäure  erwärmt  entwickelten  sie  den  Geruch  von 
Essigsäure,  eben  äo  mit  Schwefelsäure  und  Alkohol  den  Ge- 
ruch des  Essigäthers.  Die  Atomgewichtsbestimmung  bestä* 
tigte  die  Voraussetzung ,  dafs  die  Krystalle  essigssmrer 
Baryt  seien. 

0,4  Grm.  bei  lOO^*  getrocknet  lieferten  nach  dem  Glühen 
0,3085  kohlensauren  Baryt,  entsprechend  5d,7  pC.  Baryt. 
Die  Berechnung  verlangt  für  den  essigsauren  Bai^t  ^0,06 
pC.  Baryt. 

Die  gefundenen  flüchtigen  Säuren  des  Ochsenhimii  waren 
demnach  sehr  geringe  Spuren  von  Ameisensäure  und  Essig'» 
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stfure,  von  denen  aber  letztere  defshalb  hier  nicht  in  Betracht 
kommen  kann,  weil  selbstverständlich  die  gefundene  Essig- 
säure jedenfalls  zum  Theil  von  dem  angewandten  essigsauren 
Blei  herrühte  und  die  angewandte  Methode  nicht  entscheiden 
liefsi  ob  auch  aufserdem  Essigsäure  vorhanden  war. 

Mächsäure. 

Sie  wurde  von  Bibra  im  Gehirn'  sowohl  aus  dem  De- 
stillationsrückstand der  flüchtigen  Säuren  als  auch  aus  den 
frischen  Wasserauszügen  nach  der  Lieb  ig' sehen  Methode 
dargestellt.  Es.  ist  mir  nicht  nur  gelungen,  Milchsäure  im 
Gehirn  nachzuweisen,  sondern  auch  durch  die  Atomgewichts- 
bpstimmung  des  Kalksalzes  die  Identität  der  gefundenen  Säure 
mit  Milchsäure  festzustellen. 

Das  Verfahren  der  Darstellung  aus  dem  Destillations* 
rückstand  der  flüchtigen  Säuren  wurde  dadurch  etwas  modi- 
ficirty  dafs  gleichzeitig  auf  die  Nachweisung  etwa  vorhandener 
Bernsteinsäure  Rücksicht  genommen  wurde.  Es  wurde  zu 
diesem  Zweck  der  Retorteninhalt  so  lang^  mit  Aether  extra- 
hirt,  als  sich  derselbe  noch  gelblich  färbte,  was  eine  geraume^ 
Zeit  hindurch  der  Fall  war.  Die  klare  ätherische  Lösung 
wurde  sodann  vorsichtig  mit  der  Pipette  abgenommen  und  in 
einer  geräumigen  Glasschale  der  langsamen  Verdunstung  an 
einem  mäfsig  warmen  Ort  überlassen.  Der  dunkelgelbe  stark 
saure  Syrup,  welcher  beim  Verdunsten  zurückblieb,  liefs 
jedoch  selbst  nach  achttägigem  Stehen  keine  Spur  von  Ery- 
stallen  an  seinen  Rändern  wahrnehmen.  Da  demnach  Bern- 
steinsäure in  der  ätherischen  Lösung  nicht  zugegen  war,  so 
wurde  der  Rückstand  mit  absolutem  Alkohol  aufgenommen, 
in  dem  er  sich  leicht  und  vollständig  zu  einer  klaren  gelben 
Flüssigkeit  löste. ^  Die  alkoholische  Lösung  wurde  mit  Kalk- 
milch yersetzt,  zur  Abscheidung  von  etwa  gelöstem  kohlen- 
saurem Kalk  gekocht  und  kochend  heifs  filtrirt.    Beim  Erkalten 
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schied  sich  eine  s^hr  beträchtliche  Menge  weifser,  theils 
körniger ,  theils  nadelförroiger  sehr  feiner  Krystalle  aus, 
welche  mikroscopisch  die  bekannten  büschelförmigen  Gestalten 
des  milchsauren  Kalks  zeigten.  Durch  wiederholtes  Umkry- 
stallisiren  aus  starkem  Weingeist  wurden  die  Krystalle  rein 
erhalten  und  zeigten  nun  folgende  Eigenschäften  : 

Wäifses  ziemlich  leichtes  Pulver  ^  ohne  Geruch  und  6er 
schmack.  In  Wasser  und  kochendem  Weingeist  leicht,  in 
kaltem  schwer  löslich,  aus  der  kochend  beifsen  alkoholischen 
Lösung  gröfstentheils  in  Form  einer  weifsen  krystallinischen 
Masse  sich  abscheidend.  Auf  dem  Platinblech  erhitzt  sich 
schwärzend  und  mit  Hinterlassung  eines  Rückstandes  von 
kohlensaurem  Kalk  verbrennend.  Mikroscopisch  untersucht 
Büschel  feiner  Nadeln  darstellend,  deren  Spitzen  sich  ge- 
genseitig berühren.      ' 

Die  Bestimmung  des  Atomgewichts  und  des  Krystall- 
wassers  ergab  folgende  Zahlen  : 

0,277  Grm.  verloren  bei  100<»  getrocknet  0,062  Wasser 
=  29,6  pG.  Krystallwasser. 

0,195  Grm.  entwässerter  milchsaurer  Kalk  hinterliefsen 
nach  dem  Glühen  0,0915  kohlensauren  Kalk,  entsprechend 
26,27  pC.  Kalkerde  =  18,49  pC.  für  krystallisirtes  Salz. 

Die  Zusammensetzung  entspricht  der  des  milchsauren 
Kalks  mit  5  Aeq.  Krystallwasser,  wie  die  Vergleichung  der 
berechneten  und  gefundenen  Werthe  ergiebt  : 

berechnet  gefundeD 

1  Aeq.  Milchsäure    ...      81        52,59  51,91 

1      „Kalk 28        18,18  18,49 

5     „     Wasser    ....      45        29,23  29,60 

1  Aeq.  milchsaurer  Kalk        154  .  100,00  100,00. 

Die  Milchsäure  ist  gleich  dem  Inosit  in  sehr  beträcht- 
licher Menge  im  wässerigen  Aus:2ug  des  Gehirns  vorhanden ; 

Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Olli.  Bd.  2.  Heft.  il 


/ 
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aus  den  untersuchten  50  Pfand  Ochsenhirn  konnlen  gegen 
12  Gfm.  milchsauren  Kalks  gewonnen  werden.  Ob  sie  hier 
wirklich  durch  Spaltung  des  hiosits  sich  bildet,  oder  ob*  auch 
andere  Verbindungen  zu  ihrer  Entstehung  bettragen ,  diefs 
sind  Fragen,  welche  bereits  oben  angedeutet  worden  sind, 
die  jedoch  bei  dem  gegenwärtigen  Standpunkt  unserer 
Kenntnisse  sich  nicht  mit  Sicherheit  beantworten  lassen. 
Jedenfalls  sche^int  die  beträchtliche  Menge,  in  der  beide  Stoffe 
im  Gehirn  sich  yorfinden,  auf  ein  wechsete^tiges  Verhältnifs 
zwischen  beiden  hinzudeuten. 

Aufser  den  im  Vorhergehenden  mitgetheilten ,  habe  ich 
keine  Körper  im  wässerigen  Auszuge  des  Gehirns  auffinden 
können,  deren  Menge  eine  hinreichend  genaue  Feststellung 
ihrer  Zusammensetzung  gestattet  hätte.  Die  Sestmidtheile 
des  Wasserextracts  sind  damit  jedoch  keineswegs  erschöpft. 
Schon  oben  wurde  ein  brauner,  in  mikroscopischen  Kugeln 
auftretender  stickstoffhaltiger  Körper  erwähnt,  der  neben 
Harnsäure  aus  dem  basischen  Bleiniederschlag  gewonnen  wird. 
Der  basische  Bleiniederschlag  enthält  aber  noch  einen  zweiten 
stickstoffhaltigen  Körper,  den  ich  leider  der  geringen  Menge 
des  zu  Gebote  stehenden  Materials  wegen  nicht  näher  unter- 
suchen konnte.  Wird  nämlich  die  braune  stark  saure  Mutter- 
lauge des  Inosits,  nachdem  bei  fortgesetztem  Zusatz  von  ab- 
solutem Alkohol  keine  neuen  Inositkrystalle  sich  mehr  ab- 
scheiden, mit  Barytwasser  neutralisirt,  welches  in  derselben 
weder  einen  Niederschlag  noch  eine  Trübung  bewirkt ,  die 
Flüssigkeit  sodann  auf  den  vierten  Theil  eingedampft ,  und 
mit  wenigstens  dem  gleichen  Volum  absoltkteu  Alkohols  ver- 
setzt, so  entsteht  ein  weifser  Niederschlag,  der  auf  einem 
Filter  gesammelt  und  getrocknet  gröfstentheils  aus  Chior- 
baryum  mit  einer  sehr  geringen  Menge  organischer  Substanz 
besteht.    Wird    das  Filtrat  dieses  Niederschlags   eingedampft 
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und  der  syrupdicke  Rückstand  länger«  Zeit  der  Ruhe  über- 
lassen,  so  scheiden  sich  gelbliche,  köi'nige  mid  warzenförmige 
glänzende  Krystalle  aus.  Diese  Krystalle  lösen  sich  leicht  in 
Wasser  und  kaltem  wie  kochendem  Weingeist,  und  können 
durch  öfter^^s  Umkrystallisiren  reiner  erhalten  werden»-  Auf 
dem  Platinblecfa  erhitzt  schwärzen  sie  sich»  verbrennen  unter 
Horngerudi  mit  leuchtender  Flamme  und  hinterlassen  einen 
Rückstand  von  kohlensaurem  ^aryt.  Die  AbscI^eidung  in 
körnigen  und  warzenförmigen  gelblichen  Krystallen,  so  wie 
der  Stickstoffgehalt  der  Verbindung  schien  Anfangs  auf  Ino- 
sinsäure  zu  deuten;  dagegen  sprach  jedoch  die  leichte  Lös- 
lichkeit der  Krystalle  auch  in  kaltem  Alkoliol^  während  ino- 
sinsaurer  Baryt  selbst  in  heifsem  Alkohol  sehr  schwer  löslich 
ist.  Die  Reaction  mit  schwefelsaurem  Kupferoxyd  zeigte 
indefs  auf's  Entschiedenste^  dafs  Inosinsäure  in  der  Verbin- 
dung nicht  zugegen  war.  War  nämlich  letzteres  der  Fall,  so 
mufste  beim  Zusatz  von  schwefelsaurem  Kupfer  zur  wässeri- 
gen Lösung  der  Krystalle  ein  weifser  Niederschlag  von 
schwefelsaurem  Baryt  und  zugleich  ein  hellblauer  von  inosin- 
saurem  Kupferoxyd  entstehen;  diefs  trat  jedoch  nicht  ein; 
zwar  fiel  sämmtlicher  schwefelsaurer  Baryt  als  weifser  Nie- 
derschlag heraus,  die  überstehende  Flüssigkeit  blieb  jedoch 
vollkommen  klar  und  beim  Sammeln  des  Niederschlags  auf 
einem  Filter  zeigte  sich  keine  Spur  von  einer  blauen  Fär- 
bung. Mit  basisch  -  essigsaurem  Bleioxyd  giebt  die  wässerige 
Lösung  der  Krystalle  sogleich  einen  voluminösen  weifsen 
Niederschlag.  Die  angegebenen  Reactionen  zeigen  hinläng- 
lich, dafs  wir  es  hier  mit  einem  noch  nicht  bekannten  stick- 
stoffhaltigen Körper  zu  thun  haben,  welcher  die  Eigenschaften 
einer  Säure  zu  besitzen  scheint,  wie  die  Verbindung  mit 
Baryt  und  Blei  schliefsen  läfst, 

Auch  das. Filtrat  der  Bleiniederschläge  enthält  noch  einen 
stickstoffhaltigen  Körper.    Wenn  man  den  durch  Aether  er- 
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schöpften  Rdtortenrückstand  von  der  Destillation  der  flüch- 
tigen Säuren ,  in  welchem  während  der  Extraction  eine 
beträchtliche  Menge  von  schwefelsaurem  Kali  und  Natron 
sich  abscheidet,  durch  Filtration  von  den  abgesetzten  Kry- 
Ställen  trennt,  das  braune  Filtrat  mit  Kalkmilch  versetzt,  kocht, 
filtrirt  und  das  gewonnene  klare  kalkhaltige  Filtrat  auf  dem 
Wasserbade  concentrirt  Und  hierauf  einige  Zeit  sich  ^selbst 
überläfst,  so  bilden  sich  in  demselben  braun  gefärbte  tafel- 
förmige Krystalle ,  welche  in  Wasser  löslich  sind.  Umkry- 
stallisirt  werden  sie  mehr  gelblich  und  verbrennen  auf  dem 
Platinblech  mit  Homgeruch  unter  Zurücklassung  einbr  aus 
kohlensaurem  Kalk  bestehenden  Asche.  Die  Mutterlauge 
dieser  Krystalle  giebt  noch  mit  Gerbsäure,  Zinnchlorür  und 
salpetersaurem  Quecksilberoxyd  braune  flockige  Niederschläge, 
aber  alle  schrumpfen  bei  dem  Trocknen  so  beträchtlich  zu- 
sammen, dafs  an  ihre  weitere  Untersuchung  nicht  gedacht 
werden  kann. 

Schlufsfolgerungen, 

Die  Resultate  der  mitgetheilten  Untersuchung  lassen  sich 
folgendermafsen  zusammenfassen  : 

i)  Das  Gehirn  des  Menschen  enthält  als  stickstofi'haltigen, 
in  Wasser  löslichen  Bestandtheil  eine  geringe  Menge  von 
Kreatin. 

2}  Dagegen  fehlt  dieser  Körper  im  Gehirn  des  Ochsen 
und  ist  hier  wahrscheinlich  di|rch  einen  Homologen  des 
Leucin  oder  dieses  selbst  vertreten. 

3}  In  beiden  Gehirnen  finden  sich  flüchtige  Saufen  von 
der  allgemeinen  Formel  CjflJ)^,  in  sehr  geringer  Menge. 

4}  Beide  enthalten  sehr  beträchtliche  Mengen  Milchsäure. 

5}  Das  Gehirn  des  Ochsen  enthält  aufserdem  selir  wenig 
Harnsäure,  daneben  aber  eine  bedeutende  Menge  von  Inosit. 
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6}  Bernsteinsäure,  Glycin,   Kreatinin,  Harnstoff,  Cysiin 
und  Taurin  konnten  im  Gehirn  nicht  aufgefunden  werden. 

.  Eind  Vergleichung  dieser  Resultate  mit  den  durch  die 
Untersuchungen  der  Muskelsubstanz  und  der  drüsigen  Organe 
bis  jetzt  gewonnenen  führt  uns  zu  einigen  nicht  uninteres- 
santen Schlüssen  über  den  Stoffwechsel  im  Gehirn  gegenüber 
diesen  Bestandtbeilen  des  Thierkörpers.  Die  bahnbrechende 
Arbeit  Liebig's  über  die  Bestandtheile- der  Fleischflüssigkeit 
einerseits,  die  Untersuchungen  von  Frerichs  undStädeler, 
V.  Gorup-Besanez,  Cloetta,  Virchow  u.  A.  über  die 
Zusammensetzung  der  Drüsensäfte  andererseits  führen  zu 
dem  Schlufs,  dafs  die  Spaltung  der  Albuminate  im  Bereich  der 
drüsigen  "Organe  eine  von  der  in  den  Muskeln  verschiedene 
ist.  Als  Hauptrepräsentanten  der  Spaltungsproducte  eiweifs- 
artiger  Körper  finden  wir  in  letzteren.  Kreatin  und  Kreatinin, 
während  Leucin ,  Tyrosin  und  die  verwandten  Körper 
fehlen,  in  ersteren  dagegen  gerade  Leucin  und  ihm  homo- 
loge Körper,  während  Kreatin  und  Kreatinin  fehlen.  Sowohl 
Kreatin  als  Leucin  finden  sich  dagegen  im  Gehirn  vor ;  scheint 
aber  schon  der  Umstand  darauf  hinzudeuten,  dafs  ihr  Vor- 
kommen hier  nur  von  geringer  Bedeutung  sein  kann,  dafs 
beide  in  demselben  Organ  bei  verschiedenen  Thierklassen 
einander  gleichsam  vertreten,  so  zeigt  diefs  noch  entschie- 
dener die  aufserordentlich  geringe  Menge,  in  der  sie  sich 
gegenüber  den  in  Wasser  löslichen  Kohlehydraten  vorfinden. 
Es  ist  diefs  ein  Verhällnifs,  das  sich  in  gleichem  Mafse  in 
dem  wässerigen  Auszug  anderer  Organe  nicht  wieder  findet. 
So  findet  sich  in  den  Muskeln  allerdings  Inosit  und  Milchsäure 
neben  Kreatin  und  Kreatinin;  aber  letztere  sind  der  vor- 
wiegende Bestandtheil ;  eben  so  scheint  es  sich  mit  dem 
Leucingehalt  der  drüsigen  Organe  neben  dem  Inosit  zu  ver- 
halten. Man  würde  jedoch  sehr  im  Irrthum  sein,  wenn  man 
glaubte,  hieraus  auf  einen  langsameren  oder  geringeren  Um- 
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satäs  der  Albuminate  im  Gehirn  gegenüber  anderen  Organen 
schliefsen  za  dürfen.  Der  Mangel  stickstoffhaltiger  Um- 
setzungsproducte  im  Gehirn  ist  nur  ein  scheinbarer;  während 
der  gröfste  Theil  des  abgespaltenen  KohleA-  und  Wass<srstofrs 
der  eiweifsartigen  Körper  in  Form  von  Inosit  und\Hilchsäure  im 
Wasserauszug  des  Gehirns  sich  vorfindet,  ist  nicht  dasselbe  mit 
den  stickstoffhaltigen  Spaltungsproducten  der  Fall.  Nur  ein 
kleiner  Theil  derselben  scheint  als  Kroatin  oder  Leucin  auszu- 
treten, ttin  seiner  weiteren  Verwendung  im  Organismus  ent- 
gegenzugehen ;  der  bei  weitem  gröfste  Theil  findet  sich  in  dem 
eigenthümlichen  Körper,  dessen  Natur  trotz  der  Untersuchun- 
gen Fremy's  und  Bibra's  heute  nocb  in  dasselbe  Dunkel 
gehüllt  ist,  wie  zur  Zeit  Vauquelin's^  nämlich  demCerebrot 
Co  u  erbe 's  oder  der  Cerebrinsäure  Fremy's.  Dieser  Kör- 
per findet  sich  in  dem  Coagulum,  welches  durch  Erhitzen  der 
mit  Bleizuckerlösung  versetzten  Emulsion  des  Gehirns  ge- 
wonnen wird  $  in  sehr  bedeutender  Menge  und  kann  aus 
demselben  durch  Ausziehen  mit  kochendem  Alkohol  und  nach- 
heriges  Trennen  von  Cholesterin  und  Oelsäuren  durch  Aether 
leicht  rein  dargestellt  werden,  ohne  dafs  man  dazu  die  An- 
wendung von  Schwefdsäure  oder  von  Kali  nöthig  hat.  Als 
vorläufiges  Resultat  meiner  Untersuchungen  dieser  Verbin- 
dung kann  ich  mittheilen ,  dafs  ich  auf  dem  angedeuteten 
Weg  einen  pbosphorfreien  Körper  erhalten  habe,  der  in  sei- 
nen allgemeinen  Eigenschaften  mit  der  sogenannten  Cerebrin- 
säure Fremy's  und  Bibra's  übereinstimmt,  dafs  ich  dage- 
gen bei  der  Analyse  Zahlen  erhalten  habe,  welche  von  denen 
der  genannten  Forscher  beträchtlich  aber  constant  differiren. 
Das  Vorkommen  dieses  merkwürdigen  stickstoffhaltigen  Körpers, 
dessen  procentische  Zusammensetzung  so  viel  Aehnlichkeit 
mit  der  der  Gallensäuren  hat^  dessen  physikalisches  und  che- 
misches Verhalten  andererseits  ihn  den  Fetten  (?)  zunächst 
anreibt,  deutet  allerdings  auf  einen  wesentlichen  Unterschied 
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im  Stoffwechsel   des  Gehirns   von    den    zum   Muskel-   und 

«  -  •  -  - 

Drüsensystem  gehörigen  Organen  hin.  Die  Untersuchung 
der  Zusammensetzung  und  der  Zersetzungsproducte  4^r  von 
Fremy  sogenannten  Cerebrinsäure  und  der  Gehimf ette  über- 
haupt ist  es ,  dies  mich  eben  beschäftigt ;  die  erhaltenen  Re-; 
sultate  werden  seinerzeit  in  dem  zweiten  Theil  dieser  Ab- 
handlung mitgetheilt  werden. 

Brian  gen;  ien  7.  April  1857. 


lieber  den  Nachweis  des  Strychnins; 
Yoa  Bichard  Hagen. 


Vor  einiger  Zeit  wurde  von  Hrn.  v.  Sicherer  in  der 
Augsburger  Allgemeinen  Zeitung  eine  Mittheilung  über  den 
Nachweis  des  Strychnins  gemacht,  zu  Folge  welcher  die 
bekannte  schöne  Reaction  auf  Strychnin  mit  doppelt -chrom- 
saurem Kali  und  concentrirter  Schwefelsäure  im  Stiche  las- 
sen sollte,  wenn  dem  Strychnin  Brechweinstein ^  weinsaure 
Salze  überhaupt;  oder  freie  Weinsäure  beigemengt  wären. 

Das  durch  den  Procefs  Palm  er  jüngst  wieder  rege  ge- 
wordene Interesse  des  Gegenstandes,  so  wie  die  Wichtigkeit 
'  desselben  in  gerichtlich -chemischer  Beziehung,  veranlafste 
mich,  unter  Leitung  des  Hrn.  Professor  v.  Gorup-Besanez 
und  in  dessen  Laboratorium  die  Angaben  v.  Sicherer's 
einer  Prüfung  zu  unterwerfen. 

Nachdem  ich  mich  überzeugt  hatte,  dafs  die  Reactjotnen 
mit  doppelt  -  ehromsaurem  Kali  und  concentrirter  Seliwefel-* 
säure  9     oder     mit     Kaliumeisencyanid     und     .ooneeidtrirtec 
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Schwefelsäure,  so  wie  jene  mit  Bleihyperoxyd  und  am 
besten  mit  salpetersäürehaltiger  Schwefelsäure  bei  An- 
wendung von  Strychn.  purum,  mag  dasselbe  an  und  für 
sich  vorliegen,  oder  mit  viel  Zucker  gemengt  sein,  liie  im 
Stiche  lassen,  wenn  mit  gehöriger  Umsicht  verfahren  wird, 
—  was  ich  besonders  defshalb  hervorhebe,  weil  in  jüngster 
Zeit  von  jedenfalls  incompetenter  Seite  in  medicinischen 
Journalen  diese  Reactionen  unsicher  genannt  wurden  —  so 
{[ing   ich  zunächst  zur  Prüfung   einiger  Strychninsalze   über. 

I.  Wendet  man  statt  Strychn.  pur.  salpetersaures  Strych- 
nin  an,  so  tritt  die  Reaction  mit  Kali  chromic.  und  die  mit 
Bleihyperoxyd  und  Acidum  sulfuricum  concentratum  eben 
so  scharf  ein  und  hält  eben  so  lange  an^  wie  bei  reinem 
Strychnin. 

IL  Dasselbe  gilt  von  dem  salzsauren  Strychnin,  bei 
welchem  es  mir  sogar  scheinen  wollte,  als  ob  die  characte- 
ristische  Farbe  noch  prachtvoller  auftrete,  wie  bei  reinem 
und  salpetersaurem  Strychnin. 

111.  Auch  essigsaures  Strychnin  giebt  die  oben  genann- 
ten Reactionen  mit  derselben  Schärfe. 

Es  wurden  nun  zunächst  Mischungen  von  reinem  Strych- 
nin und  Brechweinstein  in  verschiedenen  Verhältnissen  be- 
reitet und  in  ihrem  Verhalten  zu  Kali  chrom.  und  Acid.  sulf. 
geprüft. 

aj  Von  einer  Mischung  von  gleichen  Gewichtstheilen 
reinem  Strychnin  und  Brechweinstein,  welche  sehr  innig  ge- 
mengt worden  war  und  im  Ganzen  2  Gran  wog,  nahm  ich 
den  vierten  Theil,  brachte  denselben  in  ein  Uhrglas,  setzte 
4  bis  5  Tropfen  concentrirte  Schwefelsäure  dazu,  und  zerrieb 
das  Ganze  mittelst  eines  kleinen  Pistills  zu  einer  gleich- 
förmigen Masse.  Wurde  hierauf  zu  dieser  Masse  ein  Tropfen 
einer  mäfsig  concentrirten  Auflösung  von  chromsaurem  Kali 
hinzugesetzt,  so  bildete  sich  um  selben  herum  sogleich  ein 
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sehr  schön  blaovioletter  Streifen.  Beim  Hin-  und  HerbewQ- 
gen  des  Gläschens  verbreitete  sich  die  blauviolette  Färbung 
durch  die  ganze  Masse  ^  nahm  auf  Zusatz  von  noch  einem 
Tropfen  der  chromsauren  Kalilösung  an  Intensität  zu,  und 
die  Reaction  hielt  gerade  so  lange  an,  wie  bei  reinem 
Strychnin,  indem  dabei  allmälig  die  blaue  Färbung  in  eine 
violette  nnd  dann  rothe  überging. 

b}  Bei  einer  Hisl^hung  von  einem  Gewichtstheil  Strych- 
nin  und  10  G^wichtstheilen  Brech Weinstein  trat  die  Reaction 
eben  so  schnell  und  eben  so  sicher  ein ,  und  hielt  beinahe 
eben  so  lange  an,  als  bei  der  Mischung  von  1  zu  1. 

c}  Bei  einem  Gewichtsverhältnifs  von  1  Theil  Strychnin 
auf  20  Theile  Brechweinstein  verlor  die  Reaction  etwas  an 
Dauer,  nicht  aber  an  Sicherheit  und  Schönheit. 

d}  Eine  deutliche  Abnahme  der  Dauer  der  Reaction 
machte  sich  bei  einem  Verhältnifs  der  Mischung  von  1  zu 
30  bemerkbar ,  doch  trat  auch  hier  dieselbe  in  voller  Deut- 
lichkeit auf.  Gegen  das  Ende  der  Reaction  nahm  die  Masse 
eine  ins  Grünliche  ziehende  Färbung  an. 

Ich  bereitete  hierauf  noch  eine  Mischung  von  i.  Theil 
Strychnin  und  60  Theilen  Brechweinstein;  auch  bei  diesem 
Verhältnifs  war  die  Reaction  für  ein  geübtes  Auge  noch 
vollkommen  deutlich,  verschwand  aber  sehr  rasch,  indem  die 
Flüssigkeit  eine  grüne  Farbe  annahm. 

Dasselbe  Resultat  erhielt  ich  mit  Mischungen  von  Wein- 
säure und  Strychnin. 

Aus  diesen  Versuchen  ergiebt  sich  einerseits,  dafs  die 
fragliche  Reaction  auf  Strychnin  zu  den  empfindlichsten  ge- 
hört, die  wir  nur  kennen,  und  dafs  andererseits  die  Angaben 
V.  Sichereres  auf  einem  Irrthume  beruhen  mufsten.  Da 
jedoch  nicht  wohl  anzunehmen  war ,  dafs  ihnen  gar  nichts 
Thatsächliches  zu  Grunde  liege,  so  prüfte  ich,  um  der  Sache 
wo  möglich   auf  den  Grund  zu  |:ommen,  Mischungen  von 
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Strychninsalzen  mit  Brechweinstein  in  verschiedenen  Gewichts* 
Verhältnissen. 

r 

Das  Resultat  dieser  Versuche  war  folgendes  : 

Bei  einer  innigen  Mischung  von  1  Gewichtstheü  salpeter- 
saurem Strychnin  und  20  Gewichtstheilen  Brechweinstein  tritt 
die.Reaction  mit  Kali  chromic.  und  Acid.  snlf.  nicht  mehr 
ein,  indem  die  Masse  beinahe  augenblicklich  eine  grüne  Fär- 
bung erhält. 

Bis  zu  diesem  Gewichts  Verhältnisse  jedoch  tritt  die 
Reaction  auch  hier  ein. 

Wird  statt  salpetersauren  Strychnins  salzsaures  Strychnin 
genommen,  so  ist  die  Reaction  mit  chromsaurem  Kali  und 
Acid.  sulfur.  auch  bei  1  Gewichtstheü  Strychninsalz  auf 
30  Gewichtstheile  Brechweinstein  noch  zu  erkennen.  Eben 
so  verhält  sich  essigsaures  Strychnin. 

Die  Reaction  auf  Strychnin  mit  Bleisuperoxyd  und  Schwe- 
feisäure  ist  ebenfalls  von  grofser  Schönheit  und  Empfincjlich- 
kdt.  Sie  wird ,  wie  mir  zahlreiche  Beobachtungen  gelehrt 
haben,  durch  die  Gegenwart  von  Brechweinstein,  weinsauren 
Salzen  überhaupt,  oder  freier  Weinsäure  nicht  im  geringsten 
beeinträchtigt y  mag  man  zu  dem  Versuche  reines  Strychnin 
oder  Strychninsalze  verwenden. 

Die  Reaction  tritt  hier  bei  einem  Gewichtsverhältnifs  von 
1  zu  60  noch  mit  voller  Sicherheit  ein;  doch  ist  es,  wenn 
Strychnin  mit  weinsauren  Salzen  gemischt  ist,  nach  meiner 
Erfahrung  besser,  statt  der  von  Fresenius  empfohlenen 
salpetersäurehaltigen  Schwefelsäure  reine  Schwefelsäure  an- 
zuwenden. 

Aus  diesen  Versuchen  ergiebt  sich,  dafs  die  Gegenwart 
von  Weinsäuren  Salzen,  Brechweinstein,  oder  freier  Weinsäure, 
die  Reactionen  auf  Strychnin,  wenn  dasselbe  als  Strychni 
pur.  vorhanden  ist,  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure 
durchaus  nicht  beeinträchtigt,  dafs  dieselbe  aber  bei  Anwen- 
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dang  von  salpeter^urem  Strychnin  an  EmpfindiiGfakeit  verliert 
and  bei  einem  Ueberschusse  von  Tart  emetic.  gänzlich  im 
Stiche  läfst. 

Es  ist  sehr  wahrscheinlich  i  dafs  der  Grand  dieses  Ver- 
haltens darin  liegt,  dafs  die  durch  die  Einwirkung  der 
Schwefelsäure  frei  werdende  Salpetersäure  auf  die  Weinsäure 
zersetzend  einwirkt  und  dabei  Zersetzungsproducte  entstehen, 
welche  eine  rasch  reducirende  Wirkung  auf  die  Chromsäure 
ausüben. 

Durch  Bleihyperoxyd  und  Schwefelsäure  wird  dagegen 
die  characteristische  Reaction  auch  bei  Gegenwart  von  wein- 
sauren Salzen  mit  voller  Sicherheit  hervorgerufen,  wenn  man 
auch  salpetersaures  Strychnin  anwendet. 

Es  versteht  sich  von  selbst,  dafs,  wenn  man  in  gericht- 
lichen Fällen  salpetersaures  Strychnin  und  Weinsäure  in  der 
zu  untersuchenden  Substanz-hätte ,  man  bei  der  Anwendung 
des  Verfahrens  von  Stafs  das  Strychnin  doch  nur  als 
solches  und  nicht  in  der  Form  eines  Salzes  erhält/  und 
sonach  die  obigen  Thatsachen  ohne  Einfiufs  auf  das  Resultat 
bleiben  würden.  Hätte  man  übrigens  ein  aus  salpetersaurem 
Strychnin  und  Weinsäuren  Salzen  bestehendes  Pulver  zu  nn<- 
tersuchen,  so  müfste  man  eben  das  salpetersaure  Salz  in 
reines  Strychnin  überführen,  oder  die  Reaction  mit  Schwefel- 
säure und  Bleihyperoxyd  in  Anwendung  ziehen,  welch  letz- 
lere, wie  aus  dem  Obigen  erhellt ,  in  allen  den  Fällen  den 
Vorzug  verdient,  wo  bestimmte  Anhaltspunkte  über  die  Natur 
der  zu  untersuchenden  Substanz  fehlen. 

Die  Veröffentlichung  dieser  Beobachtungen  dürfte  gegen- 
wärtig, wo  das  Strychnin  eine  gröfsere  toxicologische  Be- 
deutung erlangt  hat,  um  so  mehr  gerechtfertigt  erscheinen, 
als  Otto  jüngst  in  einer  Abhandlung  :  „Zur  Ausmittelung 
der    Gifte^    (diese  Annalen   Bd.  C,    S.  39),    die  Angaben 
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V.  Sicherer's  ohne  weitere  Bemerkung  mitgetheilt  hat/und 
ihr  Werth,  wie  aus  obigen  Beobachtungen  hervorgeht,  ein 
nur  beschränkter  ist. 
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von  Dr.  Htigo  Schiff". 


In  einer  früheren  Abhandlung  über  die  durch  Einwirkung 
des  Phosphorsuperchlorids  und  des  Phosphorylchlorids  auf 
Methylalkohol  entstehenden  Verbindungen,  habe  ich  bereits 
die  Angabe  gemacht,  dafs  auch  bei  der  Reaction  des  der  phos- 
phorigen  Säure  |t  JO«  entsprechenden  Chlorids  rii  1,  des  Phos- 

phorchlorürs  auf  Holzgeist  eine  Aethersäure  entstehe ,  und 
ich  bin  nun  heute  im  Stande,  Näheres  über  diese  Säure  mit- 
theilen  zu  können. 

Läfst '  man  Phosphorchlorür  tropfenweise  in  Holzgeist 
fallen ,  so  erfolgt  eine  sehr  starke  Reaction ,  die  Flüssigkeit 
erhitzt  sich  und  nimmt  allmälig  ßine  heller  oder  dunkler 
rothe  Farbe  an.  Diese  rotlyd  Farbe,  welche  ich  auch  bei 
Darstellung  der  Hethylphosphorsäuren  zu  bemerken  Gelegen- 
heit hatte,  scheint  von  den  dem  Holzgeist  beigemengten  Koh- 
lenwasserstoffen herzurühren ,  denn  man  kann  sie  fast  vollr- 
ständig  vermeiden^  wenn  man  gereinigten  Holzgeist  anwendet. 
—  Man  setzt  das  Eintragen  des  Phosphorchlorürs  so  lange 
fort,  als  noch  eine  Einwirkung  zu  bemerken  ist,  und  läfst 
sodann  die  Flüssigkeit  zur  Verjagung  der  Salzsäure  und  des 
überschüssigen  Holzgeists  mehrere  Stunden  in  gelinder  Wärme 
stehen.    Schliefslich  erhält  man  einen   fast  farblosen  Syrup, 
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welcher ,  wie  die  Analyse  der  Salze  zeigte ,  (inono)raethyU 
phosphorige  Säure  P   jt^O«  ist. 

Die  methylphosphorige  Säure,  deren  Entstehung  nach 
der  Gleichung 

Clj  +  3  ^Si».  =  P^fto.  +  2  ^?f I  + 1 

erfolgt,  ist  ein  fadenziehender,  sehr  saurer  Syrup,  weicher 
nicht  zum  Krystallisiren  zu  bringen  ist.  Bei  dem  Versuche 
einer  Concentration  zersetzt  er  sich  in^Holzgeist  und  phos- 
phorige Säure.  Er  ist  leicht  mit  Wasser  und  Weingeist, 
schwierig  aber  mit  Aether  mischbar. 

Die  methylphosphorigsauren  Salze  stellte  ich  aus  den  eot^ 
sprechenden  kohlensauren  Salzen  dar,  welche  durch  die  freie 
Säure  mit  lieichtigkeit  zersetzt  werden.  Sie  dürfen  nur  in 
gelinder  Wärme  abgedampft  werden,  da  sie  sich  sonst  in 
Methylalkohol  und  sich  abscheidendes  phosphorigsaures  Salz 
zersetzen^  eine  gleiche  Zersetzung  erfolgt  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur,  wenn  man  eine  wässerige  Lösung 
einige  Zeit  stehen  läfst.  Beim  Elrhitzen  der  Salze  erhält  man 
PhosphorwasserstoiT  und  brennbare  Kohlenwasserstoffe,  der 
Rückstand  besteht  aus  Phosphorsäuresalz  nebst  etwas  amor- 
phem Phosphor.  In  bestimmten  Formen  konnte  ich  die  Salze 
nicht  erhalten ;  die  Lösungen  lassen  beim  Abdunsten  amorphe 
Massen  zurück,  welche  beim  Ritzen  mit  einer  scharfen  Kante 
krystallinisches  Gefüge  annehmen.  Die  Salze  sind  hygrosco- 
pisch,  losen  sich  leicht  in  Wasser,  weniger  in  Weingeist  und 
gar  nicht  in  Aether. 

In  BetreiT  der  beim  Eindampfen  dieser  und  anderer  leicht 
zersetzbarer  Aethersäure-Salze  oft  statthabenden  Zersetzung 
glaube  ich  bemerkt  zu  haben,  dafs  dieselbe  verhältnifsmäfsig 
rascher  fortschreitet,  sobald  die  Lösung  einmal  eine  schwach 
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sauere  Reaction  angenoinmen  hat.  Es  zeigt  sich  daher  sehr 
zweckmäfsig ,  die  Lösung  unter  Zusatz  eines  Ü^berschusses 
des  entsprechenden  Carbonats  einzudunsten,  und  so  verhütete 
ich  öfter  die  Zersetzung  der  Baryum-  und  Caiciumsalze ,  in- 
dem  ich  ersteren  ein  Stück  Witherit,  letzteren  ein  Stück 
Marmor  zusetzte.  Bleibt  die  Lösung  klar,  so  braucht  man, 
sobald  sie  auf  ein  kleines  Volum  eingeengt  ist,  diese  Stücke 
nur  herauszunehmen  und  man  hat  nicht  nöthig  zu  filtriren. 

Zur  Analyse  der  Salze  wurzle  zuerst  die  Metallbase  aus- 
gefällt. Das  Filtrat  wurde  abgedampft  und  der  Rückstand 
zur  Zerstörung  der  Aethersäure  und  zur  Oxydation  der  ph|OS- 
phorigen  Säure  mit  Salpetersäure  und  chlorsaurem  Kali  be- 
handelt. Die  Zersetzung  der  Aethersäure  geht  mit  der 
gröfsten  Leichtigkeit  und  schon  in  verdünnter  Flüssigkeit  von 
statten;  zur  Ueberführung  der  phosphorigen  Säure  in  ge- 
wöhnliche Phosphorsäure  mufste  ich  jedoch  den  Rückstand 
mit  starker  Salpetersäure  und  unter  zeitweiligem  Zusatz  von 
etwas  chlorsaurem  Kali  mehrere  Stunden  erwärmen.  Analy- 
sen^  bei  welchen  keine  so  energische  Oxydation  vorgenom- 
men wurde,  gaben  bedeutend  zu  wenig  Phosphorsäure. 

Bei  der  Analyse  des  Calciumsalzes  wurden  folgende 
Zahlen  erhalten  : 

L    1,202  Grm.   gaben  0,452  kohlensauren  Kalk  =  0,181 

Calcium. 
IL    1,058  Grm.  gaben  0,395   kohlensauren  Kalk  =  0,158 
Calcium  und    0,876   pyrophosphorsaure   Magnesia  = 
0,247  Phosphor. 
IIL    0,616  Grm.   bei  100«  verloren   bei  160<>   erhitzt  0,085 
Grm.  Wasser. 

Hieraus  ergiebt  sich  folgende  procentische  Zusammen- 
setzung : 
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L          n.          ID. 

p 

31,4 

23;5 

—      23,35       — 

€H„H 

16,0 

12,0 

—         —         — 

Ca 

20,0 

15,0 

15,06    14,93       — 

6  0 

48,0 

36,0 

2  aq. 

18,0 

13,5 

—        —       13,8 

133,4        100,0. 

Das  Barytmsals  ist  wasserfrei.  In  Wasser  und  Wein- 
geist ist  es  weniger  löslich ,  als  das  Calciumsalz. 

1,365  Gmi.  gaben  0,967  Grm.  schwefelsauren  Baryt 
=  0,569  Barynm  und  0,926  Grm.  Magnesiumsalz  =  0,261 
Phosphor.  ^ 

Didse  Zahlen  entsprechen  folgendem  ProcenlgehaUe  : 


berechnet 

gefanden 

p 

31,4    ,      19,1 

19,12 

GHs,  H 

16,0           9,8 

— 

Ba 

68,6         41,8 

41,7 

6  0 

48,0         29,3 

— 

164,0  100,0. 
,  Bei  dem  Baryumsalz  versuchte  ich  durch  Versetzung  einer 
concentrirten  Lösung  desselben  mit  concentrirtem  Barytwasser 
ein  Salz  zu  erhalten,  worin  beide  W^sserstoffäquivalente  durch 
Baryum  vertreten  wären;  es  ist  mir  diefs  jedoch  nicht  ge- 
lungen. Nach  24  Stunden  hatte  sich  eine  ziemliche  Menge 
Baryt  abgeschieden  und  das  Filtrat  hinterliefs  das  gewöhn- 
liche Salz. 

Das  Bleisais  ist  zuerst  leicht  zersetzbar;  es  wurde  bei 
sehr  gelinder  Temperatur  abgedunstet,  konnte  jedoch  ohne 
theilweise  Zersetzung  nicht  weiter  entwässert  werden.  Die 
zurückbleibende  Masse  schmilzt  schon  zwischen  55  und  60^*; 
zwischen  60  und  70^  gab  sie  Wasser  und  brennbare  Kohlen- 
wasserstoffe aus;  über  80^  geht  die  Zersetzung  unter  Auf- 
blähen sehr  rasch  vorwärts,    ein  Entweichen  von  Phosphor- 


468  Schiff,  über  methpiphosphorige  Säure. 

Wasserstoff  ist  indessen  selbst  bei  110^  nicht  zu  bemerken ; 
es  tritt  erst  in  viel  höherer  Temperatur  aut  Wegen  des 
wechselnden  Gehalts  an  Wasser  mufste  ich  mich  damit  be- 
gnügen^ das  Verhältnifs  zwischen  Phosphor  und  Blei  zu  be- 
stimmen. Auf  0,466  Grm.  Bleioxyd^  entsprechend  0,432  Grm. 
Blei  erhielt  ich  0,459  Grm.  pyrophosphorsaure  Magnesia, 
0,129  Grm.  Phosphor  enthaltend.  Das  Verhältnifs  der  Aequi- 
valentgewichte  von  Blei  =  104  zu  Phosphor  =  i31,4*^würde 
auf  0,432  Blei  0,1304  Phosphor  verlangen.  Ich  bemerke, 
dafs  die  angewendete  Menge  Substanz  1,180  Grm.  betrug. 

Eine  Lösung  des  Kalksalzes  giebt  mit  Quecksilbernitrat 
«ine  weifse  Fällung.  Die  Chloride  von  Kupfer  und  Eisen 
bewirken  keine  Fällung.  Auf  Zusatz  von  Silbernitrat  erhält 
man  einen  weifsen  Niederschlag,  aus  welchem  sehr  bald 
Silber  reducirt  wird. 


Zur  Kenntnifs  der  Phosphorsäure-Amide ; 

von  Demselben. 


IL 

Phosphaminsäure. 

In  einer  früheren  Abhandlung  (diese  Annalen  CI,  299), 
welche  die  neutralen  Amide  der  Phosphorsäure  zum  Gegen- 
stand hatte,  theilte  ich  mit,  dafs  Ammoniakgas  heftig  auf 
Phosphorsäure -Anhydrid  einwirke,  und  dafs  dabei  ein  Amid 
oder  eine  Aminsäure  entstehe.  Wie  sich  nun  aus  meinen 
Untersuchungen  ergeben  hat,  ist  die  betreffende  Verbindung 

eine  der  Grundform    d^IO«    entsprechende   Aminsäure  ,    in 

welcher  das  Radical  Phosphoryl  PO^    die   Steile   von  3  Aeq. 
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Wasserstoff    vertritt.      Die    Süure    bat     also     die    Formel 
H      1^*  und    ihre  Enlstehunjf   erklärt   sich  einfach  nach 
der  Gleichung  : 

JJjjO.   +   2  NHa  =  2  '^^^^^JO,  +  2  HO. 

Was  die  Darstellung  betrifft,  so,  braucht  man  nur  völlig 
trockenes  Ammoniakgas  über  wasserfreie  Phosphorsäure  tu  lei^ 
ten.  Die  dabei  eintretende  Eiliitzung  ist  sehr  bedeutend.  Man 
läfst  im  Gasstrom  völlig  erkalten  und  erhäU  so  eine  geschmol- 
zene, durch  amorphen  Phosphor  roth  gefärbte  Masse,  welche 
aus  Phosphaminsäure  und  phosphaminsaurem  Ammoniak  be^ 
stßht.  —  Aus  phosphorfreiem  Anhydrid  erhält  man  eine  ganz 
weifse  Masse. 

Die  freie  Phosphaminsäure,  die  ich  aus  dem  Kalksalz 
mittelst  Schwefelsäure  darstellte,  ist  eine  halbfeste  unkrystal- 
linische  Masse ,  die  sich  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löst.. 
Beim  Erhitzen  giebt  sie  Phosphorsäure  und  Ammoniak. 

Die  phosphaminsauren  Salze  stellte  ich  aus  dem  Ammoniak- 
salz durch  doppelte  Zersetzung  dar.  Die  Salze  der  Alkalien 
sind  löslich ,  eben  so  eine  Reihe  interessanter  Salze ,  in 
welchen  das  basische  Wasserstoffäquivalent  durch  ein  metall- 
haltiges Ammonium  vertreten  ist.  Die  Metallsalze  bilden 
krystallinisch-flockige  unlösliche  Niederschläge.  Die  Salze 
entwickeln  beim  Erhitzen  für  sich  und  noch  leichter  beim 
Schmelzen  mit  Kalihydrat  Ammoniakgas  und  hinterlassen 
phosphorsaures  Salz.  —  Während  die  in  Wasser  unlöslichen 
phosphorsauren  Metallsalze  sich  beim  geringsten  Säurezusatz 
lösen,  sind  die  phosphaminsauren  Salze  in  mehr  oder  weniger 
saurer  Flüssigkeit  nur  wenig  löslich.  Besonders  auffallend 
verhält  sich  in  dieser  Beziehung  das  Eisensalz,  welches  selbst 
von  ziemlich  concentrirler  Schwefelsäure  wenig  gelöst  wird; 

Aniuü.  d.  Chem.  q.  Pharm.    CIU.  Bd.  2.  Heft.  i2 
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die  anderen  S^he  Mrerden  schon  durch  einen  verhältnifs- 
mäfsig  viel  geringeren  Säurezusatz  zersetzt 

Die  Phosphaminsäure  ist  nur  durch  mehrmaliges  Ein- 
dampfen mit  concentrirter  Salpetersäure  unter  zeitweiligem 
Zusatz  von  chlorsaurem  Kali  in  gewöhnliche  Phosphorsäure 
überführbar  und  man  hat  bei  der  Analyse  hierauf  zu  achten. 

AmmommnseJz.  -^  Das  rothe  Rohprodnct  der  Einwiiicang 
des  Ammoniakgases  auf  das  Anhydrid  wird  in  Wasser  gelöst, 
die  Lösung  vollständig  neuiralisirt  und  filtrrrt  Man  thut  gut, 
die  Lösung  ztierst  go  lange  zu  erwärmeft,  b{!$  der  feift  ver*^ 
theilte  amorphe  Phosphor  sich  zu  dicken  Floeken  veroinigt 
hat ,  da  er  Sonst  die  Poren  des  Pillerd  verstopft  und  nur 
eine  äufserst  tong^ame  Filtmtion  zulSfsl.  Dieses  filtrat  b^<> 
nutzte  ich  zur  Darstellung  der  anderen  Salze.  B^im  fiin«^ 
dampfefi  in  gelinder  Wärme  bleibt  das  Ammoniumsalz  als 
eine  strahligi-krystallinische  Hasse  zcurück.  Es .  ist  kaum  zu 
vermeiden/  dafs  sich  hierbei  ein  Theil  des  Salzes  unter  Bil^ 
düng  von  Ammoniumphosphat  zersetzt,  und  man  erhält  daher 
kein  vollständige  reines  Salz. 

Caldumsaky  NHCaP04.  —  Es  bildet  einen  weifsen  Nie- 
derschlag, welcher  bei  110^  getrockuet  wasserfrei  ist.  Er 
ist  unlöslich  in  Ammoniak. 

0,569  Grm.  gaben  0,286  kohlensauren  Kalk  =  0,1144  Ca 
und  0,657  Grm.  pyrophosphorsaure  Magnesia  =  0,185  P. 

berechnet  gefunden 

Calcium       20,3  pC.  20,1  pC. 

Phosphor     32,0    „  32,5    „ 

Barffumsah,  NHBaP04.  -^  Es  ist  dem  Calciumsalz  in  allen 
Verhältnissen  gleich. 

0,397  Grm.  gaben  0,318  schwefelsauren  Baryt  ^  0,187 
ßa  und  0,;297  Mägnesiumsalz  =  0,064  P. 

betMmet  ^fondeti 

Baryum       46,6  pC.  47,1  pC. 

Phosphor    21,4    „  21,2    y, 


Si^kikim^  mA  Ma^nMmscdi  stftd  «kulteii«  weff^f^  in 

Ammoniak  unlösliche  Niederschläge. 

EiseikMötüi  NHF^'PO«  4-  2  a^.  -^  Eifi  weiter  totairiiiiöser 

'flockig - kry^tallinlscher  Niederschlag,^  der,  wie  bereiW  atijffe- 

geben,   aus  stark  ttrtv  äeikwefelsäure  an^MHtmler  Flüssigkeit 

gefällt  wird.    In  Ammoniak  ISst  er  sich  völli$tahdig  auf. 

l    0,4^5  Grm.  gaben  0,l6ä  tiisenoxyd  ==  0;1Ö7  frö,  0,418 

Magnesiumsalz  =  0,118  P  und  0,Ö7Ö  Was&'6t. 
IL    1,062  Grm,  gaben  0,154  Wasser. 
III.    0,630  Grm.  wasserfreie  =  0,736  wasserhaltige   Sub- 
stanz gab  0,23ä  Gtta.  ßis^rtöixf^^d  ^  a,lfifd  tism. 
iV.    0,301  Öiriii.   m^säfttm  =  tf,35<   ^^sSefÄ^ltig6'  Söb- 
'       stahÄ  g^b  ÖfjlM  ßisefrtoxiyrf  =*  Ö,Ot#  Kfseftf. 
Hietäüs  ei^gebe^  ^ch  <fiä  folgölfidM  Ptö^Migt^hMä  : 

r.      tt.      fit     vt. 


ft 

14 

il,2 

■^ 

V 

H 

1 

0,8 



Fe 

28 

22,5 

22,62 

P 

31,4 

25,2 

24^95 

4  0 

32 

25,» 

— 

2  aq. 

18 

14,5 

14,8 

AU7 


—       22,4     22,5 


124,4  .   100,0. 

Peffammotmmisak,  NH(NIl4Fe)P04).^  ^  Das  Eisensalai  löst 
sich  in  AüMfioniak  mit  tief  piirptfrrother  Farbe;  die  Lösung 
bei  gdliiidelr  lempetMir  elngedunstet  bmtertäfsi  das  Sato  als 
eine  amorphe  rubinrothef  Masse  ^  die  sieb  beim  Troeknen  irl' 
säulenförmigen  Stlkckchen  vom  Geftfse  ablöst.  Die  Lösung 
des  Salzes  ist  neiftral;  mit  Kali  gi^^bf  sie  er^  beim  Kochen 
einen  Niederschlag  von  Eisenoxyd  ;f  FenfocfUnkallium  giebt 
keine  Fällung  p  attf  Zusatz  eines  Tropfens  Sinre  fUrbl  sich 
die  Lösung  tief  blau ,  Ittfsl  aber  6rsi  beim:  Kocbe»'  BerUner- 
blau  fallen.  Das  bei  80  bis  90^  getrocknete  Salz  ist  wasser- 
frei. —  ich  bestimmte  die  MeHige  vonFeframmoniumsalzy  die 

12« 
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i 

aus  einer  gewogenen  Menge  des  Eisensalzes   erhalten  wird, 
und  bekam  aus  : 
0,426  Grm.  Eisensalz  0,423  Grm.  Ferrammoniumsalz. 

0,579     „    '        „        0,575    „ 

berechnet  gefondea 

99,19  pC.  99,29  u.  99*12  pC. 

Ferner  gaben  0,501  Grm.  des  Salzes  0466  Grm.  Eisen- 
oxyd, entsprechend  0,116  Grm.  Eisen. 

berechaet  gefunden 

Eisen      22,7  pC.  23,1  pC. 

KobaUsak.  —  Ein  schön  rosenrother  Niederschlag,  der 
sieh  mit  gleicher  Farbe  in  Ammoniak  löst.  Beim  Schmelzen 
mit  Kalihydrat  eriiält  man  eine  tiefblaue  Schmelze,  welche 
erst  beim  Uebergiefsen  mit  Wasser  Kobaltoxydhydrat  aus- 
scheidet. Eine  gleiche  blaue  Farbe  nimmt  das  Sabs  beim 
Uebergiefsen  mit  Kalilauge  an;  erst  beim  Kochen  erscheint 
die  Farbe  des  Oxydhydrats. 

Nickdsah,  NHNiP04  +  2  aq.  —  Grünlich-weifser  Nieder- 
schlag, der  sich  in  Ammoniak  mit  lasurblauer  Farbe  löst;  beim 
Erwärmen  färbt  sich  die  Lösung  nach  kurzer  Zeit  grün  und 
hinterläfst  beim  Eindampfen  ein  amorphes  blattgrünes  Salz, 
wahrscheinlich  NHCNHsNi)P04. 

0,625  Grm.  Nickelsalz  gaben  0,618  Grm.  «=  98,9  pC. 
dieses  grünen  Salzes.    Die  Berechnung  verlangt  99,2  pC. 

0,536  Grm.  Nickelsalz  gab  0,159  Nickeloxydul  —  0^126 
Ni  und  0,468  Miagnesiumsalz  =  0,132  P. 

berechnet  gefunden 

Nickel  23,5  23,5 

Phosphor     24,9  24,6. 

Die  Lösung  des  phosphaminsauren  Ammoniums  giebt 
ferner  mit  Kupfersalzen  hellblaue,  müt  Chromsalzen  schmutzige 
grüne,  mit  Quecksilber-,  Silber-^,  Zink-,  Blei-  und  Mangan- 
salzen   weifse   voluminöse  Niederschläge,   welche,  mit  Aus- 
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nähme  des  Blei«  und  Mangansalzes,  in  Ammoniak  löslich  sind 
und  Mrahrscbeinlich  dem  Ferrammoniumsalz  analoge  Verbin- 
dungen bilden. 

Wird  ein  mit  Ammoniakgas  möglichst  vollständig  gesät- 
tigtes Phösphörsäureanhydrid  in  einem  Strome  trockenen 
Ammoniakgases  erhitzt,  so  tritt  bald  Zersetzung  unter  Auf- 
schäumen ein.  Läfst;man  diese  Zersetzung  einige  Zeit  fort- 
gehen und  behandelt  dann  die  erkaltete  Masse  mit  Wasser^ 
sa  löst  dieses  die  gebildete  glasige  Phosphorsäure  und  es 
bleibt  eine  geringe  Menge  eines  gelbrothen  Rückstands,  der 
mit  Kalihydrat  geschmolzen  Ammoniak  entwickelt  und  sich 
ganz  wie  Pfaospham  (der  s.  g.  Phosphorstickstoff}  verhält. 
Seine  Entstehung  würde  sich  ans  der  Gleichung  NH(NB4)P04 
=  NsPH  -j-  4  HO  erklären,  und  es  wäre  diese  Verbindung, 
deren  Stelle  im  Systeme  bisher  noch  zweifelhaft  war,  als  das 
Nitril  der  Phosphaminsäure  zu  betrachten ;  er  stünde  zu  dieser 
in  demselben  Verhältnifs  wie  etwa  das  Acetonitril  zur  Essig- 
säure.   Aus  dem  Ammoniumsalz  durch  Elimination  von  2  HO 

Biphosphamid  Nsj  u^  darzustellen,    zu  welchem  Zwecke    ich 

letztgenannten   Versuch    eigentlich   anstellte,    ist  mir  nicht  ^ 
gelungen. 

Im  LXXVI.  Band,  S.  74  und  LXXVII,  S.  314  dieser  An- 
nalen  beschreibt  6 lädst one  als  Zersetzungsproduct  des  Chlor- 
phosphorstickstoffs eine  Deutophosphorstickstoffsäure  und  eine 
aus  dieser  entstehende  PhosphorstickstofEsäure ;  ersterer  legt 
er  die  Formel  3  HO,  PsN^O«,  5  HO  und  letzterer  die  Formel 
3  HO,  PsNOs,  5  HO  bei.  In  ihren  Compt.  rend.  des  trav.  de 
Chimie  besprechen  Laurent  (1850,  p.  387}  und  Gerhardt 
(1851,  p.  30}  dip  Gladstone'schen  Säuren;  sie  machen 
auf  die  Unwahrschemlichheit  obiger  Formeln  aufoierksam  und 
schlagen   für   die  Deutophosphorstickstoffsäure  die    Formel 


IiHf|  RM«|Oi  vor,    wonach  man  sie  als  die  AminsMure  der 

Metaphosphorsäare   g  jOt  zu  betrachten  hältst    64e«ß  Por-^ 

mal  k^QA  indessen  keiiiftsfalls  angenoronen  wcorddn.  6 er- 
klär dt  Aflbit  IfthH,  dafe  einbasischd  Süurßii  keino  Amtnsittr^n 
bilden  biinn§Q,  pQd  es  geht  sehe«  ^ua  der  Formdl  für  die 
Q4«jpittft  gepMfter  VepbiiidvngM  hafwor,  dafs  bei  Vareinir 
gnng  ninor  StMiPe  von  d^  Basiiität  4  mit  Ammoniak  (Basi-r 
c^ät  mi  0}  nuf  fiifi  neutf ilaa  Amid  entstehen  kann. 

Die  Analysen  des  deutophospherstickstoffsauren  Baryts, 
dieGladstone  mittheilti  stimmen  unter  sich  zuwenig  über- 
ein, als  dafs  sie  eine  Vergleichung  gestatten  könnten. 

]}er  Barytgehalt  schwankt  zwischen  45  und  55  pC,  der 
Phosphorgehalt  zwischen  10,8  und  23,4  pC.  —  Nehmen  wir 
jedoch  ein  Mittel  aus  den  am  besten  übereinstimmenden  Ana- 
lysen, so  erhalten  wir  Kahlen,  die  mit  den  Procentgehalten 
des  phosphaminsauren  Baryts  ziemlich  gut  stimmen  : 

Oladstone's  Salz         Phosphaniins. Salz 

.  ßaryt   '  5»,^  Mittel  m9  ft  AwftlysQP  53*3 

Phosphor  19,6      »       ^    3        ,  21,4 

Stickstoff           5,2      „„    2        „  9,5 

Wasserstoff       0,8      „       „    3        „  0,7. 

Die  Uebereinstimmung  ist  ungenügend  beim  Phosphor 
und  beim  Stickstoff  fehlt  sie  ^anz.  Gladstone  sagt  indes- 
sen selbst  (a.  a.  0.  LXXVII,  318)  :  ,,„in  Bezug  auf  den. 
'Gehalt  an  Phosphor  und  Stickstoff  konnte  icli  mich  nie  über- 
zeugt halten,  dafs  d6r  ganze  Betrag  desselben  gefunden 
wurde/''  Ich  habe  bereits  oben  darauf  aufmerksam  gemacht^ 
wie  schwierig  es  hält,  den  Phosphor  vollständig  zu  'oxydiren. 
Bei  der  Bestimmung  des  Stickstoffs  erhielt,  auch  ich  nur  un- 
genügende  Resultate ;  eine  Veri>rennung  mit  Natronkalk  ^ab 
bedeutend  zu  wenig,  yielleicht  weil  der  aus  dem  wasserfreien 


Snlfe  vegw  Maiw^l  m  Wa^s^^toff  in  der  Verbindniiigf  frei- 
werdeadf)  ßMokstoff  nur  xum  TbßU  m  Aijowoniak  umgewandelt 
wird.  Schmeibeii  mit  Kaiihydrat  auf  die  bei  den  Phosphami- 
im  lies^hfifik^W  Weiset  w^lat^e  mir  bei  diesen  wegen  der 
^cbwifirige^  ^ersetobark^it  gutQ  Pieuste  leisletei,  liefs  bei  der 
leichter  zersetzbareo  Phospb9n»iQßilure  eine  $0  rasche  Am- 
moniakentwickelung  eintreten,  dafs  auch  diese  Methode  einige 
Procente  zu  wenig  H^ferte. 

C^Udstq^Q  bestjütm^e^  ferner  dein  ^ilbero:9;Ydgehalt  bei 
eiqem  gilb^r^UQ  smner  Säur^;  w  fand  33^2  p'Q,  und  konnte 
diefs  mit  dei«^  Bary^g^h^lt  s^mß,  Barytsalzes^  nicht  in  Ein- 
klang bringen.  —  Phosphsimips^ures  Silber  NHA^PO^^  +  2  aq. 
würde  56,5  pC.  Silberoxyd  verlangen. 

Wenn  nun  schon  aus  den  angegebenen  Zahlen  eine 
Identität  der  Deutophosphorstickstoilsäure  und  der  Phosphamin- 
säqre  hervorzugefiien  scheint,  so  wird  dieselbe  noch  augen- 
scheinlicher, wenn  wir  die  Bildung  der  Glads^one'i^chen 
§'9Xfx^  aua  dem  Cblorphosphor^Upk^toff  und  einige  in  dieser 
Bemühung  von  Gladstone  ausgeführte  ^ej^timmungen  ju 
Q^tr^cbt  wehen,  Vorher  bedarf  e^  jedoqb  einiger  Worte 
über  den  Chlorphosphorstickstctff« 

,  Die  ersten  Analysen  dieser  von  Wo  hl  er  und  Lieb  ig 
durch  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  Ph^sphorsuperchlorid 
dargestellten  Verbindung  ergaben  Zahlen,  aus  welchen  diese 
Forscher  die  Formel  NsPtCl«  berechneten.  6lad$tone  be- 
stätigt diese  Formel ,  obwohl  seine  Pbosphorbestimmung 
(^Wöhter  und  Liebig  hatten  diei^en  nicht  bestimmt)  hiermit 
nicht  in  Einklang  steht.  Laurent  machte  zuer$|t  darauf  auf- 
merksam, wie  wenig  diese  Formel  mit  der  Bfldungsweise  in 
Uebereinjsttmmung  zu  bringen  $ei  und  glaubte  npch  der  Glei- 
chung :  PCI«  4-  N^3  ==  3  ftCl  4-  NPCl,  letztere  Formel 
für  den  Chlorphoiiphorstinkstoff  aufstellen  au  müssen,  welche 
auch  zu  den  Resultaten  der  Analyse  ziemlich  ^  p^&t* 
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Mit  Zugfitindelegung  dieser  Formel  wärde  sich  die  Bil- 
dung von  Phosphaininsäare  einfach  nach  der  Gleichung  ; 

NPCU  +  4  HO  =  NH^POa  +  2  HCl 
erkiftren.     Zersetzen  wir  den  CblorphosphorstickstoflP  darch 
wässeriges  Ammoniak,  so  würden  wir  nach  der  Gleichung  : 

NPCU  +  3  ^g*|02  =  'ifaj^'jo,  +  2  NII4CI  +  2  HO 

Salmiak  und  phosphaminsaures  Ammoniak  erhalten. 

Gladstone  hat  diese  Zersetzung  des  Chlorphosphor- 
stickstoffs dreimal  unter  gleichzeitiger  Bestimmung  der  Ge- 
wichtsverhältnisse vorgenonmien.    Er  erhielt  aus  : 

I.    0,2135  Grm.  Substanz  0,3870  Ammoniaksalze  =  181  pC. 
U,    0,2553    „  «        0,4690  ,  =  183  „ 

UI.    0,7035    „  „        1,2505  »  =  177  „ 

also  im  Mittel  180  pC. 

Nach  obiger  Formel  müfsten   175  pC.   wasserfreie  Am- 

* 

moniaks  erhalten  werden  und  es  scheint,  dafs  deren  Mehr- 
betrag bei  den  Gladstone 'sehen  Bestimmungen  eine  nicht 
vollständige  Austrockenung  —  das  Trocknen  geschah  im 
Wasserbade  —  zu  Grunde  liegt. 

Aus  den  hier  gemachten  Angaben  scheint  hervorzugehen, 
dafs  die  durch  Zersetzung  des  Chlorphosphorstickstoffs  in 
erster  Instanz  entstehende  Säure,  Phosphaminsäure  ist ;  hier- 
bei ist  indessen  zu  beachten,  dafs  Gladstone  die  Deuto- 
phosphorstickstoffsäure  krystalllinisch  erhielt,  während  sich 
bei  der  von  mir  dargestellten  Säure  nichts  von  Krystallisation 
bemerken  liefs. 

Anilin  wirkt  auf  wasserfreie  Phosphorsäure  ebenfalls  sehr 
heftig  ein.  Das  Product  der  Einwirkung  dürfte  wahrschein- 
lich Phenylphospbaminsäure  ^'  ^•J»'  ^®»jo,  (Phosphanü- 
säure}  enthalten. 
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Durch  secundäre  Zersetzung  des  CUorphosphorstickstoffs 
erhielt  Gladstene  seine  Phosphorstickstoffsäure,  eine,  wie 
es  scheint,  dreibasis6fae.Aminsäure.  Laurent  und  Ger- 
hardt  halten    sie   für   eine  Aminsäure    der    vierbasischen 

N    P  O  ) 

PyrophosphorsÄure  und  geben  ihr  die  Formel   ^  h      1®*  "I" 

2  aq.,  welche  indessen  eben  so  zurüciizuweisen  ist,  wie  die 

für   die   andere  Säure   aufgestellte.     Wenn  *  wir  auch  nach 

neueren  Untersuchungen  die  Pyrpphosphorsäure  als  ein^  vier<* 

P  0  i 
basische  Säure     &;  ^jOg  2u  betrachten  hätten^  so  würde  die 

dreibasische  Aminsäuiie,    die    ihr    zukäme,    doch    nicht   xlie 

obige     Formel     besitzen     können.       Eine     solche     müfste 

N  H    i 
von  der  Grundform    A  ^^lO^  abgeleitet  und  ihr  die  Formel 

N  H     P  0  )  ^ 

^  %   ^  *|0«  zuertheilt  werden.    Hiermit   stimmen  die  von 

61a ds tone  bei  4er  Analyse  der  Salze  gefundenen  Prooent- 
gehalte,  mit  Ausnahme  des  Stickstoffs,  allerdings  ziemlich 
nahe  überein. 

Von  sauren  Amiden  anorganischer  Säuren  sind  uns  bis 
jetzt  die  : 

Sttlfaminsäure     ^''»'^^«^^jo« 

s  Thionaminsäure  ^^«  'g^»®«  JO» 

Phosphaminsäure    ^^^  ^^*|0a  und  die 

Osmiamsäure  '  u  ^^|0a  (Osman-Osmiumsäure} 

also  im  Ganzen  vier  Aminsäuren  bekannt. 
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Notiz   über  idiochemische  Induction  ; 
von  A(Mf  ßßey^. 


»T*»» 


Pmißeo  und  Ro$cöe  theilen  in  der  dritten  Abtheilung 
ihrer  photochemischen  Untersuchungen  eine  Reihe  von  Ver- 
suchen mit,  die  den  Zwecli:  haben,  nachzuweisen,  dafo  die 
photochemische  Induction  nicht  in  einer  Eigenthümlichkeit  des 
Lichtes,  sondern  in  der  Natur  darchemisohen  Verwandtschafts- 
kräftß  ^Ibst  begrUmdet  ^t.,  Si«  fiepten  sic^  hierzu  einer 
wässerigen  Lösung  von  Brom  und  Weinsäure ,  deren  Gehalt  , 
an  freiem  ßrom  von  Zeit  zu  Zeit  durch  Titration  untersucht 
wurde. 

Das  Verhalten  dieser  Substanzen  zeigte  auch  wirklich 
einige  Aehnlichkeit  mit  9em  des  Chlorknailgases  ii|i.  Lichte  j 
die  Wirkung  begann  unmerklich,  steigerte  sich,  bis  zu  seinem 
Maximum  und  nahm  dann  bis  zum  Verschwinden  des  Broms 
alhnälig  ab. 

Ich  habe,  nun  auf  Veranlassung  des  Hrn.  Prof.  Bunsen 
in  dessen  Laboratorium  eine  Reibe  von  Versuchen  angestellt, 
um  diese  Erscheinung  weiter  zu  verfolgen  und  wo  möglich 
eine  Basis  für  genauere  Untersuchungen  zu  ge^winnen.  Es 
ist  nämlich  aus  dem  Verhalten  des  Chlorknallgases  bekannt, 
dafs  die  Anwesenheit  ein^r  jeden  flremden  Substanz  auch  in 
sehr  geringer  Menge  einen  beträchtlichen  Einflufs  auf  die 
Salzsäm'ebildung  ausübt,  und  man  mufste  daher  auch  in  die- 
sem Falle  annahmen ,  daf$  die  Bildung  der  Bromwasserstoff- 
säure und  des  Zersetzungsproductes  der  Weinsäure  den  re- 
gelmäfsigen  Gang  des  Prooesses  beeinträchtigen  würde. 
Leider  ist  es  unmöglich  gewesen ,  eine  Substanz  zu  finden, 
deren  Oxydationsproducte  sieh  auf  irgend  eine  Weise  von 
selbst  aus  der  Flüssigkeit  ausscheiden^  und  die  man  an  Stelle 
der  Weinsäure  hätte  benutzen  können,   da  leicht  zersetzbare 


j 
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Verbindungen,  wie  Oxalsäure  und  Ameisensäure,  zu  schnell 
wirken  und  dann  auch  das  Titriren  mil  Jod  und  schwefliger 
Säure  unmöglich  machen.  Am  geeignetsten  schien  noch  der 
Milchzucker ,  der  zwar  denselben  Uebelstand  wie  die  Wein- 
säure hervorruft,  aber  gerade  mit  einer  -fUr  die  Anstellung 
der  Versuche  passenden  Geschwindigkeit  zersetzt  wird. 

Gegen  alles  Erwarten  zeigle  aber  eine  Lösung  von  Brom 
und  Milchzucker  keine  Spur  von  Induetion ,  sondern  verän- 
derte sich  gerade  in  der  ersten  Zeit  am  allerschnellsten  und 
die  Wirkung  nahm  erst  nach  einem  in  der  Regel  zwei  Stun- 
den dauernden  verstärkten  Zustande  den  langsam  abnehmen- 
den Verlauf,  der  bei  der  Weinsäure  nach  der  Erreichung 
des  Maximums  eingetreten  war.  Um  zu  sehen,  ob  diese  Ei- 
gen thümlichkeit  vielleicht  von  dem  katalytischen  Einflüsse 
der  sich  bildenden  Substanzen  herrührte^  wurde  der  Versuch 
in  der  Weise  abgeändert,  dafs  gleich  von  vornherein 
f^inp  l)Qdß9teq({0  Meng6  von  l^fqinwasserßtoffsäurißi  pnd  dem 
Vipfigßwandelte^p  Jfilph^ucker  zugegen  war«  mi  ^Aa^  ^\ßQ 
wenigsten?  ^nnähßrnd  di§i  Coniaptwirkwg  derselben  wäb- 
reiid   der   Df^ver   der  Beol[>aQihtungen    «Is  con^t^nt   ai^neh-« 

men  diM-fte,   Und  m  der  That  gelang  es,  mi  diese  Wßm 

eine  lnd^ßtipn  hi^rvor^wruffm ,  die  fast  r\0(i]i  deutliclior  alu 

b^  d§r  W«in^S«re  a^sgeprSg^  war  und  etv^^  eben  w  teng« 
dauerte,  wie  4le  vejr^tftrkte  Wirkung  im  vorigen  Falle,  In 
der  fqigwi^n  Tabelle  sipd  «we|  Mpbe  Versuchsreihen  m\^ 
geHeiJt,  Die  erste  bezieht  siob  auf  eifte  Anfangs,  unverlnt^ 
derte  hQ^me  vea  Brom  und  Jlikbwcker,  die  zweite  fiuf  ^in^ 
FlU^JSkeU,  die  van  YQrnherei»  wU  dem  ?ersetew«gsprQ4uQiie« 
y^wiseht  w9r.  Pie  ZftWe«  der  erijten  Columpe  Meuteii  diu 
bep^Ä^hteten  BwretfengrMe »  die  dem  in  einer  Itfaf^lia&Qhci 
enthnitene.«  freien  9rQw  entsipreqben ,  dappi^eÄ  st^e^  d\^ 
%  i5wi§qbeurtiwa^  V9m  ewer  hallten  Stunde  berechneten 

Differenzen  : 
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I. 

II. 

B         A 

B        A 

34,2    3,7 

35,6    0,0 

30,5    3,0 

35,6    0,0 

27,5    1,5 

35,3    0,3 

1.5 

35,0    0,3 

1,5 

34,6    0,4 

1,5 

0,4 

21,4    0,9 

33,8    0,8 

0,9 

0,8 

19,6    0,6 

0,8 

0,6 

0,8 

0,6 

Ofi 

0,6 

0,8 

0,6 

0,8 

17,1  29,0. 

Ich  halte  es  (ür  überflüssig,  eine  gröfsere  Reihe  von 
Versuchen  mitzutheilen,  die  ich  in  der  Absicht  angestellt 
habe,  eine  Gesetzmäfsigkeit  in  dem  weiteren  Verlaufe  aufzu- 
finden,  da  sie  nur  zu  negativen  Resultaten  geführt  hat.  Man 
inufs  dabei  berücksichtigen,   wie  complicirt  die  Umstände   in 

r 

dem  vorliegenden  Falle  sind ,  und.  wie  schwierig  es  ist^  der 
Bedingung  zu  genügen,  dafs  alle  störend  einwirkenden  Kräfte 
uaverändert  bleiben.  Am  meisten  diesem  Zwecke  entsprechend 
erscheint  eine  solche  Anordnung  des  Versuches,  dafs  die  Menge 
des  unzersetzten  und  zersetzten  Milchzuckers  und  der  Brom- 
wassers tofTsäure  im  Verhältnlfs  zum  freien  Brom  so  grofs  ist, 
dafs  dieses  alleiA  als  veränderlich  gedacht  zu  werden  braucht. 
Auf  diese  Weise  angestellte  Beobachtungen  ergaben,  dafs  die 
Procente  des  in  einem  Zeitintervall  verschwundenen  Broms 
in  einem  ziemlich  einfachen  Verhältnisse  abnahmen ,  d.  h., 
dafs  die  Wirkung,  die  ein  gleiches  Gewicht  Brom  ausübt,  mit 
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der  Concentration  desselben  geringer  wird.  Wären  ,i¥irk- 
licb  die  eben .  angeführten  Bedingungen  vollkommen  >  erfüllt 
gewesen ^  so  würde  hieraus  folgen ,  dafs  die  Wirkung,  die 
ein  Molekül  Brom  auf  den  Wasserstoff  des  Miicbzugkers  aus- 
übt, durch  den  Einflufs  der  andern  in  der  Nähe  li^findlichen 
Bromtheile  verstärkt  wird;  indessen  sind  nicht  genug  Ver- 
suche in  dieser  Art  angestellt^  als  dafs  diefs  mit,  voller  Sicher- 
heit ausgesprochen  werden  könnte,  v  Jedenfalls  ergiebt  sich 
aber  hieraus  und  aus  dem  früher  Mifgetheilten,  dafs  bei  Ver- 
suchen dieser  Art  das  Hauptgewicht  auf  die  Constanz  in  der 
Menge  der  katalytisch  wirkenden  Substanzen  gelegt  wer- 
den mufs. 


lieber  das  Methylchlorür ; 
von  Demselben. 


Die  Untersuchung  gleich  zusammengesetztelr  Körper  bietet 
grofse  Schwierigkeiten  dar,  wenn  nicht  Verschiedenheiten 
in  dem  physikalischen  Verhalten  einen  Anhaltspunkt  zu  ihrer 
Unterscheidung  gewähren  können.  Bei  festen  und  flüssigen 
Verbindungen  als  Gemengen  giebt  z.  B.  ein  Unterschied  in 
der  Krystallform  und  im  Siedepunkte  in  der  Regel  Aufschlufs 
hierüber,  aber  bei  Gasen  fehlte  es  bis  vor  Kurzem  fast  an 
jedem  Mittel^  eine  solche  Frage  zu  beantworten.  So  hat  man 
lange  gestritten  und  entbehrt  selbst  noch  heute  jeden  posi- 
tiven Beweises^  ob  das  bei  der  Zersetzung  des  Cyanmetbyls 
durch  Kalium  entstehende  Gas  wirklich  freies  Methyl  ist,  oder 
Aethylwasserstoff ,  und  selbst  von  einer  so  gewöhnlichen 
Substanz  wie  das  Grubengas  konnte  erst  Bunsen  mittelst 
der  absorptiometrischen  Methode  nachweisen,   dafs   das   aus 
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e^sl^ftaitretti  Kali  durch  BrhitD«n  daiTgeittdMte  ffill  d«m  in  de» 
J^faior  yötkömtMfttiM  fd^midch  ist.  Audi  mner  dto  atrf  \0f^ 
^dtiiedefie  Weise  etiUtehenden  Oftscf  von  der  Zttflramflieif i^e^ang 
e^H^Cl  Ist  maDf  btsb^  itlc^tl  einig  gewesen,  ob  lid  ertne  Vef^ 
^ehieimtf  Oons^tatidn  besäßen  $  od«ir  ntdif ,  nnd  e^  läget« 
zur  fintäobeidttng  ntrr  einige  tohe  Angabeti  über  LösHeMt^li 
der^^en  in  Wamset  ttnd  Alkohol  vör.  Es  wufde  4aber  ver*^ 
Sticht ,  durch  di^  gtmMe  Betitinrinnng  d^  Abswp^Usifmo&fBi^ 
cienfett  di()se  S«icb£>  m  eried^effl ,  d«  «ie  Midh  tow  the<6reif^ 
s^hen  Stanrfptittkte  einigest  Iniat^m  m  hAbeti  sdheM.  Man 
htfti^  dief^  schi>ti  früher  dtfrch  Behandtnnf  mit  Chief  m 
bewerkstelligen  gesucht,  aber  wie  überhaupt  ein  solchcks^  Vtft** 
fahren  höchstens  die  Verschiedenheit,  nie .  aber  die  Identität 
zweier  Substanzen  beweisen  kann^  so  hatte  man  auch  in 
diesem  Falle  aus  allen  <Yasen  dasselbe  Product,  Chloroform, 
erhalten. 

Es  giebt  bis  jetzt  drei  verschiedene  Wege,  sich  ein  Gas 
von  der  Zusammensetzung  C2HsCl  zu  verschaffen.  Aufser 
der  gewöhnlichen  Methode  aus  Holzgeist,  Kochsalz  und 
Sokw^fristart  bai  es  Bvnsen  noch  durch  Erhitzen  ron  lalz- 
sawer  Kakodylsäiire y  and  Kolbe  und  Varrentrapp  dareb 
Einwirkung  gleicher  Yolomina  CMor  und  Grubengas  im  ter* 
streuten  Lichte  erhalten.  Ueber  die  Constitution  des  auf  die 
erste  Weise  bereiteten  Gases  ist  man  nie  zweifelhaft,  gewe-^ 
seiiy  und  es  kann  auch  der  Natur  seiner  Entstehung  Hacb 
nichts  anderes  sein^  als  Methylcblorür.  Das  aus  Kakodylsünre 
bereitete  bat  nach  Bunsen  dieselben  physikalischen  Eigen«" 
Schäften,  aber  Gerhardt  bezweifelte,  gestützt  auf  die  An»^ 
legie  mit  den  entsprecbenden  Bromverbindungeiiy  die  Identität 
derselben  und  hielt  des  letztere  fir  ein  Sumpfgas,  iif  dem 
im  Radical  Methyl  ein  At.  Wasserstoff  durch  Chlor  vertreten 
wäre.    Es  müfste  dann   ebev   dieses  Gas  identisch  mit  dem 
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Kolbe'ioheA  Min,  ias  nioh  dttVeh  «eine^w^it  gwingeteböih 
Itehkeii  in  Wasser  aii<i  Alkoh^  untensohefdiftt 

Die  BeisHttttiuHf  des  Absorptioniiico^ffloieMßn  konrtld  nun 
ftffl  gMQüesteii  bd  dt^  6«se  atis  stttesaiirer  Kakot^flsStttt^ 
««sgenifen  w^arden ,  da  diesei;  am  leicbtesteii  rein  erhoKett 
jrerdea  kaii4i4    Sie  ergab  ifär  Wasser  : 

bei    7«         &,304 

BO«»  3^468 
«5«  3)034. 
Unter  ^  6<>  bildet  das  Gas  mit  dem  Want^er  eim  fe^fies,  färb« 
h»e«  Hydrat,  das  im  Verhalten  einige  A^fanliokkafi  ititt  dem 
Chlorhydrate  zeigt.  Es  scheidet  sich  wie  dieses  beim  Ein- 
leiten des  Gases  in  erkaltetes  Wasser  in  amorphen  Häutchen 
ab  5  kann  aber  auch  durch  langsames  Abkühlen  in  grofsen 
schönen  Krystallen  erhalten  werden,  die  rhombiische  Prismen 
zu  sein  scheinen.  Das  Product  aus  Holzgeist  bildet  ebefifatls 
dieEs  Hydrat,  und  man  kann  sieh  aus  diesem  mit  Leichtigkeit 
ein  völlig  reines  Gas  verschaffen,  während  es  sonst  immer 
noch  mit'  mehr  oder  weniger  Methyloxyd  verunreinigt  bleibt. 
Anf  diese  Weise  dargestelltes  Methylchlorür  ergab  dann  auch, 
wie  vorauszusehen,  denselben  Absorptionscoäfficienten. 

Bei  dem  Substitution8|irodttete  dei;  <3tubengase8  führte 
dagegen  die  absorptiometrtsche  Untersuehat»g  fitefat  zu  gant 
abereinstimmenden  Resultaten^  was  wohl  hauptsächlieb  a« 
einem  geringen  Wasserstoffgehalte  desselben  lag«  Der  Ab^ 
sorptionscoefficient  sch wankte  nämlich  bei  14^  zwischen  0^ 
und  0,09  und  ist  also  im  Mittel »  0^^  Indessen  lasaen  diese 
Zahlen  dennoch  nicht  den  geringsten  Zweifel  über  die  Vet«^ 
schiedenheit  dieses  Gases  von  den  beiden  andern  übrig,  da 
der  Goöfficient  desselben  ungefähr  SOmal  kleiner  ist.  Da  es 
aufserdem  mit  Wasser  kein  Hydrat  bildet»  so  kann  mit  Sicher- 
heit ausgesprochen  werden,  dafs  die  aus  Selzgeift  tmd  Ilakodyl' 
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sätfPß  bereUeien  Oa$e  idet^üeh.  cber  verschiedm  eön 
SubsHHdionsproduotB  des  Qrubtnga$es  änd. 

Dieses  Resultat  gewinnt  dadorcb  an  Interesse,  dafs, 
wie  sehen  oben  bemerkt,  die  aus  Holzgetst  und  Ka- 
kodylsäure  dargestellten  Biommethyle  nicht  identisch  sind. 
Denn  während  das  von  Pierre  durch  Einwirkung  von 
Bromphosphor  auf  Holzgeist  erhaltene  jtlethylbromür  bei 
•^  13®  siedet,  so  verd»;hiet  sieh  der  von  Bunsen  durch 
Erhitzen  von  bromwasserstoffsaurer  Kakbdylsäure  dargestellte 
Körper  erst  bei  —  17^.  Ein  so  verschiedenes  Verhallen  der 
entsprechenden  Chlor-  und  Brom  Verbindungen  wäre  sehr 
merkwürdig  und  verdiente  wohl  eine  genauere  Untersuchung^ 


Ueber  einige  Zersetzungsproducte  des  fettsauren 

Kalks; 

von  Dr.  T.  Petersen. 


Bouss1ngault*)undTilley'^*)  haben  bei  der  trocke«^ 
nen  Destillation  des  korksauren  Kalks  neben,  einigen  nicht 
näher  untersuchten  Producten  einen  acetonartigen  Körper, 
dasSuberon^  und  ein  aromatisches  Oel,  welches  sie  für  Benzol 
hielten,  erhalten.  Da  von  den  Destillationsproductea  des  fett- 
sauren Kalkes  nur  wenig  bekannt  ist,  und  die  von  Ch  iozza'^**) 
mitgetheilten  Beobachtungen  Calvi's  über  das  Auftreten  von 
Aldehyden,  insbesondere  des  Propylaldehyds,  beachtungswerth 


*)  Ann.  chim.  phys.  XIX,  307. 

**)  bouBBingaull  q»  Till^y,  Ann.  cbim.  pbys.  XXXIX,  167. 
***)  Di9te  Annalen  XCi,  HO. 
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erscheinen,  so  habe  ich  eine  bei  der  Darstellung  des  Caprylr 
aldehyds  erhaltene  gröfsere  Menge  von  Fettsäure  auf  Ver- 
anlassung des  Herrn  Dr.  Göfsmann  dazu  benutzt ^  einige 
Untersuchungen  über  die  Destillationsproducte  des  Kalksalzes 
dieser  Säure  anzustellen.  Ich  habe  den  PropylaMefayd  und 
das  Oenantholj  kleine  Mengen  von  Benzol  und  einen  festen 
Kohlenwasserstoff,  welchen  iqh  Sdiocin  zu  nennen  vorschlage, 
unter  den  Zersetzungsproducten  gefunden.  Nimmt  man  die- 
jenigen des  korksauren  Kalkes  hinzu,  so  dürfte  gewisser- 
mafsQn  ein  Zusammenhang  der  beiden  Säuren  und  in  weiterer 
Ausdehnung  der  Gruppe  (?W''^0^  mit  den  fetten  Säuren 
und  den  Benzoylkörpern  gegeben  sein. 

Die  Fettsäure  wurde  aus  dem  Bicinusöl  dargestellt.  Das- 
selbe wurde  mit  starker  Natronlauge  der  Destillation  unter- 
worfen, bei  welcher  Operation  der  Caprylaldehyd ,  wie  Lim*- 
p rieht  gezeigt  hat,  übergeht,  während  der  Bückstand  das 
fettsaure  Alkali  enthält.  Es  wurde  mit  Wasser  ausgekocht, 
colirt,  sodann  mit  Salzsäure  zuerst  die  unreinen  fetten  Sub- 
stanzen und  darauf  durch  einen  Ueberschufs  der  Säure  die 
Fettsäure  gefällt,  welche  durch  Thierkohle  und  Umkrystalli- 
siren  aus  hciüsem  Wasser  gereinigt  wurde.  Ich  bereitete 
das  Kalksalz  sowohl  durch  Kochen  der  gereinigten  Säure  mit 
Kalkmilch  und  Eindampfen,  als  auch  durch  Fällung  der  Lö- 
sung des  fettsauren  Alkali's  mitChlorcalcium.  Die  mit  über- 
schüssigem Kalk  gemengte  Masse  wurde  bei  verschieden 
hoher  Temperatur  der  Destillation  unterworfen,  die  erhaltenen 
Producte  zeigten  jedoch  dieselben  Eigenschaften* 

Das  übergegangene  Oel  wurde  von  dem  zu  gleicher  Zeit 
auftretenden  festen  fettartigen  Körper  getrennt,  um  jede  Spur 
etwa  verflüchtigter  Fettsäure  zurückzuhalten,  über  Kalk 
rectificirt  und  über  Chlorcaicium  getrocknet,  endlich  wurden 
einzelne  Portionen  bei  bestimmtem  Kochpunkt  aufgefangen. 
Das  Sieden  begann  bei  80<»  und  stieg  rasch  auf  160  bis  170®. 

Aonal.  d.  Ghem.  a.  Phann.  GUI.  Bd.  2.  Heft.  13 
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Der  gröbere  1%^1  Aes  Oeled  ging  zwischen  180  bis  2&d^ 
über^  ohne  indessen  einen  bestimmten  Siedepunkt  zu  haben. 
Der  flüchtigere!  Theil  besafs  einen  angenehmen  aromatischen 
und  ätherischen  Geruch  und  zeigte  durch  die  Reactianen  die 
Gegenwart  tod  Aldehyden  an.  Als  ich  die  Rectifkation  wie- 
derhelte,  gab  die  «wischen  90  und  100<^  siedende  Flüssigkeit 
den  'Geruch  des  Propylaldehyds ,  die  zwischen  150  bis  160^ 
de^n  des  Oenmthols  zu  erkennen.  Beide  scheinen  im  We- 
sentlichen den  sauerstoffhaltigen  Thieil  der  Destillationspro- 
duote  iuffzumachen.  Uebrigens  mufs  ich  bemerken  ^  dafs 
der  von  mir  gefundene  Sauerstoffgehalt  weit  geringe  ist, 
als  der  von  Herrn  Calvi  angegebene;  denn  während  er  in 
den  bei  85^  90o,  156  bis  160«  und  190  bis  200<»  siedenden 
Portionen  27,9,  33,1,  16,0  »nd  14,6  pG.  Sauerstoff  fahd,  habe 
ich  in  zwei  Portionen ,  der  propyläldehydhaltigen  von  90  bis 
100^  und  der  dnantholreichen  von  160^  Siedepunkt  folgen- 
des Verhältnifs  gefunden  : 

I.    0,176  Grm.  gaben  0,532  Grm.  &  und  0,224  Grm.  ft. 
IL    OMi  Grm.  gaben  0,7295  Grm.  &  und  0,291  Grm.  6. 
In  100  : 


; 

L 

11. 

c 

.6!2,43 

82,58    , 

H 

14,15 

13,40 

0 

3,40 

4,02 

100,00  100,00. 
Salpetersäure  im  rauchenden  Zustande  wirkt  schon  in 
der  Kälte,  sehr  energisch  bei  gelinder  Erwärmung  auf  das 
Oel  ein.  Indem  ich  den  flüchtigsten  Theil  des  Destillations- 
products  auf  diese  Weise  behandelte ,  sodann  Wasser  hinzu- 
fügte und  mit  Alkali  versetzte,  schied  sich  eine  dicke  schwere 
Flüssigkeit  ab ,  welche  Geruch  nach  bitteren  Mandeln  und 
Pfeffermütie  za  erkennen  gab.  Die  Reaction  mit  Chlorkalk 
schien  die  Ctegenwart  des  Benzols  aufser  Zweifel  zu  setzen. 
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Im  Uebrigen  erlaubte  Mangel  an  Material  nioU,  die  flttcktigeo 
Kohlenwasserstoffe  weiter  zu  untersuchen. 

Zar  Oxydation  der  Aldehyde  bediente  ich  mich  einer 
schwächeren  Salpetersäure^  erwfirmte  so  gelmde  wie  möglich, 
neutralisirte  mit  Alkali  und  fügte  nach  Entfernung  des  rückt- 
ständigen  Oeles  zur  klaren  wässerigen  I^psung  salpetersaures 
Silberoxyd.  In  beiden  Fällen  erhielt  ich  einen  flockigen 
weifsen  ÜHederschlag.  Der  eine  war  in  heifsem  Wasser  lös- 
lich und  schied  beim  Kochen  viel  Silber  ab,  wie  Gott  lieb 
Tdr  das  Propionsäure  Silberoxyd  als  characteristisch  anführt. 
Die  Lösung  lieferte  beim  Erkalten  kleine  glänzende  ßlättchen 
eines  Silbersalzes»  welches  den  Sllbergehalt  des  Propionsäuren 
Silberoxyds  zeigte.  Das  andere  Silbersalz  ji^ar  in  Wasser 
unlöslich  und  schied  beim  Kochen  mit  Wasser  nur  wenig 
Silber  ab.  Es  hatte  die  Zusammensetzung  des  önanthylsauren 
Silberoxyds. 

Beide'  Salze  ergaben  in  der  Analyse  : 
I.    0,1785  Orm.  gaben  0,1080  Grm.  Ag,  oder  äO,S  pC. 

Das  Propionsäure  Silberoxyd  enthält  59,69  pC. 
II.    0,235  Grm.  gaben  0,1076  Grm.  Ag,  oder  45.78  pC. 
Das  önanthylsanre  Silberoxyd  erfordert  45,59  pC. 

Sehacin.  —  Der  bereits  erwähnte  feste  Körper,  welcher 
gegen  Ende  der  Destillation  überging  und  sieh  an  die  Wände 
der  Vorlage  und  des  Retortenhalses  ansetzte,  ist  ein  Kohlen* 
Wasserstoff,  welchen  ich  als  Sebacin  bezeichnet  habe.  Läfst 
man  die  übrigen  Destillationsproducte  einige  Zeit  stehen,  so 
setzen  sie  eine  beträchtliche  Menge  dieses  Körpers  ab,  wel- 
cher in  den  fetten  Oelen  löslieh  ist.  Eben  so  wird  er  von 
Alkohol  und  Aether  leicht  aufgenommen,  ist  aber  in  Wasser 
unlöslich.  Concentrirte  Schwefelsäure  und  Salpetersäure 
greifen  ihn  wenig  an ,  ebensowenig  Aetzkali.  Mit  Schwefel- 
säure bildet  er  eine  rothe  Flüssigkeit,  auf  Zusatz  von  Was- 
ser  erfolgt    jedoch    die   vollständige   Abscheidung   wieder, 

13* 


1^8  Petersen,  über  eitdge  ZersetMingspiroducte  d.  feUg.  Kalks. 

fittf  Weldhe  Weise  eine  ssweckmäfsige  Reinigung  stattfinden 
kann. 

Das  Sebacin  ist  ohne  Geruch  und  Geschmack ,  leichter 
wie  Wasser^  schmilzt  bei  55^  und  verflüchtigt  sich  bei  mehr 
als  300«. 

Die  Analyse  ergab  : 

0,1172  Grm.,  über  §  getrocknet,  gaben  0,3725  Grm.  C  und 

0,1402  Grm.  fi,  oder  0,1016  Grm.  C  und  0,01557  Grm. 
Ü  =  0,11717  Grm.  Kohlenwasserstoff. 
In  100  : 

C       86,70 

g       13,28 

99,98. 

Aus  diesen  Zahlen  berechnet  sich  am  natürlichsten  die 
Zusammensetzung  C^oBis  i  welche  86^9  pC.  KohlenstofT  und 
13,1  pC.  Wasserstoff  erfordert. 

Ich  bemerke  schliefslich  noch,  dafs  die  zur  Analyse 
verwandte  Substanz  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  ge- 
reinigt war.  Sie  schied  sich  hierbei  in  kleinen,  fast  unge- 
färbten Blättchen  aus»  welche  ihrer  wachsartigen  Beschaffen- 
heit wegen  zusammenballten  und  eine  verfilzte  Masse  dar- 
stellten^ ganz  ähnlich,  wie  es  Zw  enger  ^^3  bei  den  von 
ihm  aus  dem  Cholesterin  dargestellten  Kohlenwasserstoffen 
beschreibt« 


*)  Diese  Aonalen  LXVI,  5  u.  LXIX,  347. 
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lieber  den  Kupfergliramer  von  Altenau; 

von   G.  Ramdohr* 


Der  Kupferglimmer  9  welcher  bei  den  metallurgischen 
Processen  auf  dem  Harze  (Königreich  Hannover}  entsteht, 
ist  schon  öfters  Gegenstand  analytischer  Untersuchungen  ge- 
wesen. Die  darüber  publicirten  Analysen  beziehen  sich  vor- 
zugsweise auf  die  Producte  der  Lautenthaler -^  Ocker-  und 
Ändreasberger  Hütte.  Sie  haben  das  Resultat  geliefert,  dafs 
der  Kupferglimmer  im  Wesentlichen  aus  SbOs,  CuO  und  NiO 
besteht.  In  ^jKerl's  Oberhaner  Hüttenprocesse^  findet  sich 
eine  Angabe  von  Riyot  über  den  Kupferglimmer  von  der 
Altenauer  Hütte ,  nach  welcher  eine  auifallende  Verschieden- 
heit in  der  Zusammensetzung  dieses  Kupferglimmers  im  Ver- 
gleich zu  der  der  übrigen  stattfindet.  Während  frühere 
Analysen  von  Borchers  *3,  Rammeisberg  **)  und 
Pfannkuch^^**} ,  wenn  auch  im  Procentgehalt  an  CuO| 
NiO  und  SbOs  verschiedene  Resultate  mit  der  ersten,  über 
diesen  Gegenstand  bekannt  gewordenen  Arbeit  von  Stro- 
meyer  lieferten,  so  waren  bis  dahin  doch  sämmtliche  Analysen 
darin  übereinstimmend,  dafs  sich  in  dem  Körper  ein  Sauer- 
stoffgehalt unzweifelhaft  herausgestellt  hatte.  Borchers 
und  Rammeisberg  kamen  zu  dem  übereinstimmenden  Re- 
sultat, dafs  der  Kupferglimmer  eine  bestimmte  Verbindung 
sei  der  allgemeinen  Formel  (RO)isSbOs,  worin  R  Kupfer  und 


*)  Pog^.  Ann.  XLI.    Kupferglimmer   von  Ocker   :  CoO  44,28,   NiO 
30,61,  SbOj  25,11  pC. 

**)  Ebendas.  Bd.  LXXIX.    Kapferglimmer  von  Andreasberg  :  CuO  43,38, 
NiO  29,23,  SbO,  26,57  pC. 

***)  KerTf  Oberharser  HAttenproceMe.     Kupferglimmer  von  Lautenthal  : 
€uO  46,32,  NiO  28,26,  SbO,  24,53,  PbO  1,69  pC. 
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Nickel  bedeutet,  entsprechend.  R  i  v  o  t  *}  fand  im  Gegensatz 
hierzu,  dafs  der  Eupferglimmer  von  der  AUehauer  Hiitte  frei 
von  Sauerstoff  und  daher  lAs  eine  Legirang  zu  betrachten  sei. 

Im  Anfang  dieses  Jahres  hatte  ich  Gelegenheit,  der  Fa- 
brikation des  Kupferglimmers  auf  der  Altenauer  Hütte  beizu- 
wohnen, und  erhielt  durch  Vermittelung  des  Herrn  Einfahrer 
Osann  eine  hinreichende  Menge  eines  sehr  glimmerreichen 
Kupfers,  welches  ich  an  Ort  und  Stelle  auswählte ,  um  eine 
chemische  Untersuchung  damit  anzustellen. 

Die  Abscheidung  des  im  Kupfer  enthaltenen  Kupfer- 
glimmers geschah  durch  mäfsig  verdünnte  Salpetersäure, 
welche  das  Kupfer  auflöst,  den  Glimmer  nicht  verändert 
Der  so  abgeschiedene  Glimmer  wurde  zur  Entfernung  anhän- 
genden SbOs,  aus  dem  Cu  herrührend ,  mit  einer  Mischung 
von  T  und  verdünnter  HCl  behandelt.  Der  Glimmer  blieb 
hierbei  rein  zurück  und  zeigte  die  bekannten  glänzenden, 
grünlich  -  goldgelben ,  metallischen,  durchscheinenden,  sechs- 
eckigen Blättchen.  Das  spec.  Gewicht  derselben  fand  ich 
=  5,804. 

Um  diese  Blättchen  in  Lösung  zu  bringen,  glühten  Bor- 
chers und  Ramm  eis b  er g  dieselben  in  Wasserstoffgas  und 
behandelten  die  zurückbleibende ,  röthlich  -  graue  Metall- 
legirüng  in  Königswasser,  worin  sie  sich  leicht  auflöste. 
Stromeyer  löste  dieselben  direct  durch  anhaltendes  Kochen 
mil  sehr  concentrirter  HCl.  Ich  wandte  das  saure  schwefel- 
saure Kali  als  Lösungsmittel  des  Kupferglimmers  an  und  ver- 
führ dabei  folgendermafsen.  In  einem  geräumigen  Platin- 
tiegel schmolz  ich  eine  angemessene  Menge  KaO,  2  SO^ 
über  der  Berzeliu stachen  Lampe  und  trug  dann  allmälig 
den  trockenen  und  gepulverten  Kupferglimmer  hinein,   mit 


*)  Kerrs  Ober4i«rier  HAumtproeeue*     KapfergUinflier  von  Aitenan  : 
Ca  94,5,  Pb  1,4,  Fe  0^4,  2»  0,8,  »i  Ofi,  Bh  md  Ab  ifi  |>C. 
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4er  Vorsicht ,  dafe  wührend  des  Eintnagfens  die  Flamme  mir- 
fernt  wurde.  Das  schiaelzende  Salz  färbt  steh  sehr' bald  ^riia 
und  in  kurzer  Zeit  ist  der  Kupfei^g^limmer  voUsländigf  in 
CuO,  SOs,  NiO,  SO«  und  SO,haItig«s  SbO«  zerlegt.  Na4;h  dem 
Erkalten  des  Tiegels  stellt  man  denselben  in  lein  Bechergias 
und  über^efst  ihn  mit  destitiirtem  Wasser.  Der  Salzkuchen, 
welcher  schön  grün  gefürbt  ist,  löst  sick  alsbald  von  dM 
Winden  des  Tiegels  los  und  ist  beim  Erwärmen,  Jiis  auf  das 
SbOs ,  welches  durch  Zusa^  vop  etwas  HCl  in  Lösung  ^er 
bracht  wird,  nach  kurzer  Zeit  vollständig  in  Lösung.  Die 
Zerlegung  des  Kupferglimmers  geht  auch  dann  vor*  sich| 
wenn  derselbe,  ohne  gepulvert  zu  sein,  zuerst  in  den  Platin- 
tiegel geschüttet,  mit  einigen  Trapfen  concentrirter  SOs  1)6^ 
feuchtet,  dann  das  EaO,  2  SO^  in  hinreichender  JMeag«  4»^ 
zogegeben  und  nun  eine  lauge  andauernde,  gelinde  Hitze 
angewandt  wird.  Die  Flamme  der  Lampe  läfst  sich  leicht  so 
reguliren,  dafs  das  Salz  beständig  im  Schmelzen  erhalten 
wird,  ohne  aufzuschäumen.  Ist  dieser  Punkt  geiroffen,  so 
ist  nach  Verlauf  von  einigen  Stunden,  bei  Anwendung  von 
1,5  bis  2  Gramm  des  Körpers,  die  Auflösung  vollständig 
erfolgt.  Um  sicher  zu  sein,  dafs  die  Auflösung  ToUständig 
geschehen  ist ,  giebt  man  zuletzt  etwas  stärkeres  Ffcner.  Ist 
noch  unzersetzter  Glimmer  vorhanden,  so  wird  er  an  die 
Oberfläche  des  schmelzenden  Salzes  emporgetriebwi.  Diese 
Methode  ist  noch  bequemer  und  sicherer  als  die  erstere.  Sie 
läfst  sich  so  leicht  ausführen,  dafs  sie^  wenn  man  nicht,  wie 
Borchers,  beabsichtigt,  den  Sauerstofijgehait  der  Verbindung 
als  Wasser  direct  zu  bestimmen ,  zur  Aufschliefsung  dieses 
Körpers  besonders  empfehlenswerth  genannt  werden  darf. 

Die  qualitative  Prüfung  ergab  als  wesentliche  Bestand« 
theile  :  CuO,  SbO^  und  NiO;  PbO  waren  Spuren  vorhanden. 
Beim  Erhitzen  für  sich  färbte  sich  der  Körper  dunkel,  erhielt 
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aber  beim  Erkalten   seine  ursprüngliche  Farbe   wieder.    In 
der  Phos^horsalzperle  löste  er  sich  mit  grüner  Farbe  auf. 

Zur  quantitativen  Unter;5uchung  wurde  der  Körper  auf 
die  erwähnte  Art  in  Lösung  gebracht  und  diese  mit  HSgas 
gefällt.  Daff  Filtrat  vom  HSniederschlag  gab  nach  dem 
Entfernen  des  HS  mit  KaO  einen  apfelgrünen  Niederschlag 
von  reinem  Nickeloxydulhydrat.  Der  HSniederschlag  wurde 
mit  NH^S,  HS  behandelt  y  das  zurückbleibende  CuS  in  NO« 
gelöst,  die  überschüssige  NO«  durch  Abdampfen  entfernt  und 
die  Lösung  mit  KaO  in  der  Siedehitze  geflüilt.  Zur  Bestim- 
mung des  SbOs  wurde  die  NH4S,  HSlösung  des  HSnieder- 
Schlags  mit  HCl  gefällt ,  der  Niederschlag  nach  dem  Aus- 
waschen und  Trocknen  gewogen.  In  einem  abgewogenen 
Theil  dieses  Niederschlags  wurde  der  S  bestimmt  und  aus 
der  Differenz  der  Sbgehalt  gefunden.  Durch  Berechnung  auf 
den  Gesammtniederschlag  aus  der  NH4S,  HSlösung  ergab  sich 
der  Procentgehalt  an  Sb ,  resp.  SbOs ,  welcher  in  dem  Körper 
enthalten  war. 

Die  Analyse  lieferte  folgende  Zahlen  : 
I.    1,9455  6rm.  Kupferglimmer  enthielt  0,8499  CuO. 

IL    0,7124     »  »  »        0,3140  CuO. 

HI.    0,7124     „  „  „        0,2900  NiO. 

IV.    0,5885     „  „  „        0,2256  NiO. 

V.    0,5886     „  „  „        0,1059  SbO,. 

Die  erhaltenen  Zahlen  stimmen  am  besten  zu  der  Formel 
SbOj  -\-  9  CuO  -|-  9  NiO,  wie  folgende  Zusammenstellung 
zeigt  : 

berechnet  gefanden 

SbO,    153,00  18,04           17,99 

9  CuO     357,30  42,14  43,72  =  Mittel  aus  2  Analysen 

9  NiO      337,50  39,80  39,50  =  desgl. 

847,80  99,98  101,31. 
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» 
Ana  Aeaa  Resultat  dieser  Analysen  geht  hervor,  dafs  der 

Altenauer  Kupferglimmer  mehr  NiO  und  weniger  SbOs,  als 
der  der  übrigen  Harzer  Hütten  enthält  und  nach  der  allge- 
meinen Formel  (R0)i8Sb03  zusammengesetzt  betrachtet  werden 
kann,  worin  R  Kupfer  und  Nickel  bedeutet. 


Beiträge  zur  chemischen  Kenntnifs  des  Fötuslebens ; 
von  «/.  Schlofsberger  in  Tübingen. 

Zweiter    Artikel. 


Den  Studien  über  verschiedene  chemische  Verhältnisse 
des  Fötus,  welche  ich  vor  zwei  Jahren  unternommen  (siehe 
diese  Annalen  XCYI,  67  ff.},  kann  ich  heute  eine  Fortsetzung 
beifügen.  Dieselbe  wurde  unter  meiner  Leitung  von  den 
zwei  geübtesten  und  genauesten  Practicanten  des  hiesigen 
Laboratoriums,  meinem  Assistenten  Herrn  Vogtenberger 
von  hier  und  Herrn  med.  cand.  Binder  aus  Ehingen  aus- 
geführt. 

Die  untersuchten  Embryonen  stammten  wieder  alle  von 
Kühen  ab  und  waren  uns  völlig  frisch  und  mit  den  unver- 
letzten Eihäuten  übergeben  worden.  Zur  möglichst  genauen 
Eruirung  ihres  Alters  wurde  das  Gewicht  der  isolirten  Fötuse 
sorgfältig  bestimmt  unxi  Herrn  Med.-Rath  Dr.  Hering  mit- 
getheilt.  Derselbe  taxirte  daraus  nach  seinen  reichen  Er- 
fahrungen die  Altersperioden   in  der  nachstehenden  Weise  : 

Fötus  I  :  Alter  von  30  Wochen.      IV  :  Alter  von  7  bis  8  Woch. 
„    II  ;     „      „    18        „  V :     ,j      „  5  Wochen, 

»  I"  •      »       »    *5        »  VI :      „      !„  3        „ 
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I.     WoMserbeilimmimgen  rniaetner  FÖiiatheäe  (Iwi  130*). 
Eis  wurden  in  100  Th.  frischer  Substanz  gefunden  : 


FfilUB 

Fölui 

F.,„ 

Fölui 

FOlu 

Pdtni 

I 

II 

■" 

I 

U 

in 

Im 

Im 

^^ 

^~" 

Bin 

81,90 
82,17 

82,33 

nymu.  .  .  . 
Miukel  det 

63.06 
88,69 

86,11 

"l-SSr:  : 

89!r0 
87.90 

90,871*2'=** 

Rampfo.  . 

84,66 
84,69 

89,76 

90,94 

Cer«b(ilI.mitiiied.obl. 

86,59 

Unat 

81,90 

69,13 

HeduU.  oblong,  allein 

85,67 

Kiere 

85,94 

88,08 

Lwige 

88,63  89,08 

leber  

83,69 

87,17 

83,74 

Herz  (blmleer) 

Glaskörper  . 

97,61 

linker  Ventrikel  . 

8.|,Sßi 

Ganter  bulbus 

91,56 

93,41 

rechter  Ventrikel 

84,50  WG,SO  87,70 

UOM    .... 

70,21 

Beide  Vorhöfe   .     . 

87,3(1 1 

Galle 

95,88 

MiU 

8l,9ä 
81,10 

79,69 

»■"''.:: 

98,94 
91,10 

Als  wichtigstes  Ergebnjfs  dieser  Trocknungen  sehe  ich 
die  Bestüligung  der  bereits  im  erslen  Artikel  von  mir  milge- 
theilten  Erfahrung  an,  ngmlicli  derjenigen  ;  (ja/4  dai  Blut  das 
waiaerärmite  Fötuigettiebe  ist.  Diejenigen  Organe,  welche 
am  frühesten  in  wirkliche  Function  treten  und  sehr  blutreich 
sind,  stellen  sich  auch  als  die  an  festen  Bestandtheilen  reich- 
sten heraus  (so  Leber,  Milz,  Thymus)-  Umgekehrt  siod  die 
Lungen  und  das  Gehirn  überaus  wasserreich ;  das  verlängerte 
Hark  ist  ansehnlich  wasserärmer  als  das  letztere. 

li.     Vntersuchtmgen  gamer.  Fötute. 


Fotu  IV        V  VI 

Wassergehalt    91,77    92,06    92,76 
Fettgehalt  0,53      0,60 

Asche  1,27      1.07 

also  Organ.  ge-J 
websbildende     6,43      6,27. 


d.  Fötus  IVwog31,28Gnn. 

„     V  ,     6,90  „ 

,    VI  ,     0,49  , 


Keninimf$  des  Fötualßbens. 


iOB 


Die  A$ehe  enthieU  : 

a.  in  Wasser  lösliche  Theile 

b.  in  Wasser  unlösliche    ^ 


bot  IV 

bei  V 

0,669 

0,509 

0,601 

0,498 

1,270 


1,007. 


III.    Fettbestünnmngen  (mittelst  Aether)  von  emelnm  Fötus- 
theüen  (auf  iOQ  Th*  frischer  Substanz). 


m^^m 


Fötus 
I 


Fötus 
11 


Fötus 
III 


Fötus 
I 


Fötus 
U 


Fötus 
III 


Blut     .    .    . 
Gehiriii  ^ofses 
V     kleines 
LuBge  •    .    . 
lUilz      •    •    • 


0,05 

Thymus   .  • 

1,18 

0,79 

2,94 

2,60 

1,60 

Herz  .... 

3,72 

2,70 

JMuskel    .  . 

0,59 

0,87 

0,63 

Leber  .  .  . 

0,93 

1,00 

0,95 

0,43 

Galle    .  .  . 

1 

0,23 

0,89 
0,36 
0,70 


leh  bemerke^  dafs  ich  in  dem  Aetherauszug  au$  der  JKb 
neben  Fetttropfen  und  Stearinkrystallen  sehr  schöne  Chole* 
«fermtäfelchen  wahrnahm,  besonders  bei  Fötus  IL 

IV.    Einiges  über  das  Fötalblut 

Dasselbe  war  überaus  schwach  alkalisch  (zwei  Fälle) 
oder  gar  neutral  (zwei  Fälle),  und  gerann  defshalb  schon 
beim  Aufkochen  ohne  Zusatz  von  A  sehr  vollkommene^  indem 
sich  das  grauröthliche  Gerinnsel  leicht  von  der  völlig  klaren 
Flüssigkeit  durch  das  Filter  trennen  liefs.  Wurde  aber  das 
so  erhaltene  Filtrat  abgedampft^  so  schieden  sich  Häutchen 
auf  der  Oberfläche  ab^  gewifs  unter  diesen  Verhältnissen, 
bei  der  neutralen  Reaction  ^  ein  sehr  eigenthümliches  Ver- 
halten. Sie  bestanden  aus  jeinem  Protei'nkörper. 
Blut  des  Fötus  I  : 

15,96  Gerinnsel  beim  Kochen 
0,05  Fett 
0,96  Asche 
81,90  Wasser 
»8,77. 
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Der  Verlust  besteht  wohl  hauptsächlich  aus  dem  Protein- 
körper, der  dem  Gerinnen  durch  Kochen  sich  entzog. 
Die  Asche  bestand  aus  0^61   in  Wasser  löslichen  Theilen. 

0,35    „        ,,       unlöslichen    ,, 
Die  Menge  des  besonders  bestimmten  Fe^O'  betrug  0,13  pG. 
Die  Blutasche  des  Fötus  II  enthielt  : 

0,53  lösliche  Bestandtheile. 
0,19  unlösliche        „ 

In  Betreff  des  FibringehaUes  des  Bluies  wurde  in  den 
.  drei  älteren  Fötusen  der  diefsmaligen  Untersuchung  ein  etwas 
abweichendes  Resultat  von  dem  von  mir  früher  mitgetheilten 
insofern  gefunden,  als  das  Blut  nach  2  bis  4  Tagen  bei  ruhi- 
gem Stehen  in  der  That  einige,  übrigens  sehr  unbedeutende 
und  weiche  Faserstoffgerinnsel  wahrnehmen  liefs.  Es  war 
in  den  frischen  Embryonen  nirgends  ein  Fibrincoagulum  zu 
finden ,  das  Blut  des  Herzens  und  der  grofsen  Gefäfse  ganz 
flüssig.  Das  Fibrin  des  Fötus  ist  demnach  sog.  späigern^ 
nendes,  ' 

V.     Untersuchungen  der  B^autflüssigkeiten. 

A.    Wasser-  und  Aschegehalt  derselben  : 

Ammosflüssigkeit  : 

Fötua  I.       II.  IIL         IV.       V  *)         VI. 

Wasser    .    .    .    97,18    97,28  98,96  98,67              98,12 

Asche  ....                  0,72  1,02                0,89 

In  Wasser  lösliche  Salze  0,694  1,00                0,86 

unlösliche  „      0,026  0,02                 0,03 

AUanioisflüssigkeit  : 

III.  V.  VI. 

Wasser      .    .    .  97,33  98,76       97,35 

Asche     ....  0,93  0,73          0,71 

Lösliche  Salze  0,91  0,70 

Unlösliche    „  0,02  0,03. 


*)  In  Fall  V   wurde  das  Chlor  der  Asche  bestimmt  und    daraus    die 
Menge  des  ClMa  berechnet  :  0,74  ClNa  in  0,86  Asche. 
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Mehrmals  wurde  an  den  völlig  frischen  Eihautflüssig- 
keiten  beim  Uebersättigen  mit  Salzsäure  sehr  reichliches  Auf- 
brausen  bemerkt;  immer  reagirten  sie  alkalisch. 

Atte  untersuchten  Eiflüssigkeiten  gaben  mit  der  Trom* 
mer'schen  Probe  deutliche  Abscheidnngen  von  Kupferoxydul. 
Obgleich  es  nicht  gelange  den  Zucker  in  Substanz  zu  isoliren, 
so  liefsen  doch  die  Proben  mit  Galle ,  mit  Kali  allein^  mit 
Magist.  Bismuthi  und  Soda  u.  s.  w.  keinen  Zweifel  darüber, 
dafs  die  reducirende  Substanz  wirklich  Zucker  war  (wahr- 
scheinlich  Traubenzucker;  die  Böttger'sche  Probe  giebt  mit 
Rohrzucker  kein  Resultat). 

Die  Amniosflttssigkeit  d.  Fötus  IV  enthielt  0,092  pC.  Traubenzucker 
y,  AUantoisflüssigkeit  ^    „     „       „      0,454  „  „ 

(nach  der  Titrirmethode  bestimmt).  Künftige  Forschungen  müs- 
sen entscheiden,  ob  eine  derartige  auffallende  Differenz  zwi- 
schen dem  Zuckergehalt  der  beiden  Fluida  constant  stattfindet; 
vielleicht,  dafs  dadurch  auch  einiges  Licht  auf  die  Bedeutung 
dieses  Zuckergehaltes  geworfen  würde;  derselbe  ist  um  so 
merkwürdiger,  als  die  ütermmüch  keinen  Zucker  enthält. 

Beim  Fötus  II  wurden  von  Hrn.  Binder  aus  dem  alko- 
holischen Auszuge  der  Amniosflüssigkeit  iiniengrofse  Krystalle 
von  Harnstoff  erhalten ;  somit  ist  die  alte ,  vielfach  wider- 
sprochene  Angabe  hierüber  bestätigt.  Die  Untersuchung  auf 
Harnsäure,  Leucin  und  Tyrosin  ist  noch  nicht  vollendet. 

Die  Proteinkörper  der  Eihautflüssigkeiten  zeigten  bei  den 
verschiedenen  Embryonen  mancherlei  Abweichungen  unter  ein- 
ander, und  daneben^  wie  ich  auch  schon  in  meiner  ersten 
Abhandlung  beschrieb,  manches  ungewöhnliche  Verhalten.  Ich 
habe  die  wichtigeren  Reactionen  derselben^  die  zwischen  den 
Kategorien  :  Albumin ,  Casein ,  Schleimstoff ,  Pyin  u.  s.  w. 
mancherlei  Nuancirungen  und  Zwischenformen  andeuten ,  in 
nachstehender  Tabelle  in  übersichtlicher  Weise  zugleich  mit 
denen  der  W  harten 'sehen  Sulse  des  Nabebtrtmgs  und  der 
Magenflüssigkeit  zusammengestellt  : 
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lieber  einige  neue  Zersetzungsweisen  von  Körpern 

aus  der  Hamsäuregruppe ; 

von  Dr.  H.  Hlasitaetz. 


I.     Parabansäure, 

Das  Cholestrophan^  eines  der  Oxydationsproducte,  welche 
man  durch  Behandlung  des  Caffeins'  mit  Chlor  erhält  *'),  läfst 
sich  betrachten  als  eine  durch  Methyl  substituirte  Paraban- 
säure CGerhardt}.  Es  schien  mir  von  Interesse,  zu  ver- 
suchen,  ob  sich  in  die  Parabansäure  nicht  auch  künstlich  an 
die  Stelle  des  Wasserstoffs  Alkoholradicale  einführen  lassen, 
und  in  diesem  Sinne  habe  ich  die  Reaction  näher  studirt,  die 
Jodäthyl  auf  diese  Säure  ausübt.  —  Sie  endigt  nicht  mit  der 
Bildung  einer  substituirten  Parabansäure ,  hat  aber  die  Ent- 
stehung eines  Products  zur  Folge,  das  vielleicht  an  sich  der 
Beschreibung  werth  ist. 

Die  Parabansäure  ist  in  Jodäthyl  nicht  löslich,  und  die 
Reaction  der  beiden  Körper  wird  äufserst  verlangsamt^  wenn 
man  nicht  die  Säure  in  Alkohol  löst,  oder  wenigstens  so  viel 
Alkohol  hinzubringt,  dafs  sich  das  Gemisch  in  der  Hitze  lösen 
kann. 

Man  findet,  dafs,  wenn  man  ganz  farbloses  Jodäthyl  an- 
wendet, selbst  mehrtägiges  Sieden  in  verschlossenen  Gefäfsen 
wenig  Einflufs  ausübt.  Die  Flüssigkeit  färbt  sich  aber  allmälig 
gelblich,  später,  je  länger  man  den  Procefs  unterhält ,  braun. 
Destillirt  man  dann  das  überschüssige  Jodäthyl  ab  und  läfst 
krystallisiren,  so  sind  die  ersten,  der  gröfsten  Menge  nach 
anschiefsenden  Krystalle  ganz  unveränderte  Parabansäure,  und 
es  hinterbleibt  dann  eine,    von  Jod  gefärbte  braune  Mutter- 


*)  Rochleder,  diese  Annftlen  LXXHI,   123. 
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lauge.  Aus  dieser  krystallisiren  nach  einiger  Zeit,  neben  den 
Resten  der  Parabansäure,  braune  blätterige,  oder  dunkelgrüne, 
stark  glänzende  Krystalle  einer  neuen  Verbindung,  neben 
etwas  Oxalsäure. 

Es  war  leicht  zu  erkennen,  dafs  eine  wesentliche  Bedin- 
gung des  Entstehens  dieses  neuen  Körpers  die  Gegenwart 
von  freiem  Jod  sei,  und  in  der  That  kKnn  man,  erfällt  man 
diese,  die  ganze  angewandte  Menge  Parabansäure  so  zer- 
setzen, dafs  hauptsächlich  nur  derselbe  entsteht 

Ich  habe  in  der  Folge  auf  1  Theil  Parabansäure  *^  etwa 
3  bis  4  Theile  braunes  Jodäthyl,  so  wie  es  durch  freiwillige 
Zersetzung  am  Licht  von  selbst  entsteht,  und  2  Theile  Al- 
kohol (90  pC.}  in  eine  2}  Fufs  lange  Röhre  gebracht,  diese 
mit  sehr  guten  weichen  Korken  fest  verschlossen  und  den 
Kork  mit  Draht  festgebunden. 

So  beschickt  wurde  die  Röhre  der  Hitze  eines  Wasser- 
bades  ausgesetzt. 

Die  Reaction  vollendet  sich  in  6  bis  7  Tagen.  Man 
kann  sie  in  der  Regel  dann  als  beendigt  ansehen,  wenn  die 
Flüssigkeit  beim  Erkalten  nicht  mehr  die  glänzenden  blät- 
terigen Krystalle  ansetzt,  die  unzersetzte  Parabansäure  sind. 

Sind  die  Röhren  nur  verkorkt  und  nicht  zugeschmolzen, 
so  hat  man  den  Vortheil,  die  Krystalle  der  Säure,  die  im  An- 
fange oft  zusammenwachsen  und  am  Boden  sitzen  bleiben, 
während    die    siedende    Flüssigkeit    darüber   hinwegbrodelt, 


*)  Die  angewandte  Parabansäure  war  mit  Salpetersäure  bereitet  and 
dreimal  nrnkrystattisirt. 

Sie  hatte  (jede  Substanz  von  anderer  Bereitung)  bei  der  Analyse 
ergeben  : 

gefunden 

ai;51        32,04 

2,05  2,06 


berechnet 

c. 

31,58 

H. 

1,75 

N. 

24,56 

0. 

42,11 

▲bd.  d.  Obern,  a.  Phtam.  Olli.  Bd.  8.  Heft.  14 
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öfters  mit  Hülfe  eines  langen  Glasstabes  zerdrücken  und  der 
Einwirkung  wieder  aussetzen  zu  können.  Nach  beendigter 
Einwirkung  lag  meistens  eine  kleine  Menge  körniger  Kry« 
stalle  am  Böden  der  Röhre  und  die  Flüssigkeit  war  so  braun 
geworden ,  dafs  sie  undurchsichtig  erschien.  Beim  Oeffnen 
der  Röhre  tritt  etwas  Gas  aus,  und  man  bemerkt  einen  deut- 
lichen Geruch  nach  Aether. 

Die  Flüssigkeit  wurde  abgegossen  und  das  überschüssige 
Jodäthyl  abdestillirt.  Beim  freiwilligen  Verdunsten  bildeten 
sich  in  dem  Rückstand  braune,  oder  bron^efarbige,  blätterige 
Erystalle.  Die  Mutterkiugen  liefern  noch  mehr  davon.  Die 
braune  Farbe  ist  den  Krystallen  eigen thümlich;  sie  wurden 
zuerst  zwischen  Papier  abgeprefst  und  dann  aus  Alkohol  um- 
krystalUsirt 

Sie  erschienen  nunmehr  prismatisch,  prächtig  grün,  oft 
sehr  grofs,  zeigten  einen  Glanz  wie  Käferflügeldecken;  im 
durchfallenden  Licht,  an  den  Kanten  und  in  dünnen  Fmg- 
menten  waren  sie  braun.  Am  schönsten  zeigen  sie  ihren 
eigenthümlichen  Glanz,  wenn  sie  unter  Wasser  liegen. 

Hit  den  letzten  Krystallisationen  setzen  sich  meistens 
einige  farblose  Krystalle  an.  Man  reinigt  sie  von  diesen  durch 
schnelles  Waschen  mit  kaltem  Wasser,  worin  sie  sich  nur 
sfurweise,  die  andern  ganz  lösen  und  wiederholtes  Um- 
krystallisiren  aus  Alkohol. 

Aufser  diesen  grünen  Krystallen,  die  eine  eigenthümliche 
Jodverbindung  sind,  bilden  sich  vornehmlich  noch  zwei  feste 
2ersietzungsproducte.  Wie  erwähnt  setzt  sich  am  Boden  der 
Röhre  eine  kleine  Menge  farbloser  körniger  Krystalle  an  und 
die  Mutterlaugen  liefern  gleichfalls  oft  ziemlich  grofse,  un- 
gefärbte Prismen  eines  andern  Körpers.  Von  mehreren  Ope- 
rationen habe  ich  von  ersteren  so  viel  gesammelt,  um  sie 
reinigen  und  untersuchen   zu   können.    Sie   enthalten  Oxal- 
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säure  und  Ammoniak  und  sind ,  wie  '  ich  nidit  zweifle ,  das 
sogenannte  übersaure  Salz  dieser  Säure  von  Graham^  dessen 
Eigensciuften  si&  in  allen  Stüoten  zeigen.       ' 

Die  anderen  gröfseren  Erystalle/  die  sich  in  den  Mutter* 
laugen  finden,  sind  Oxalsäure. 

Endlich  habe  ich  bei  Mutterlaugen^  die  Tiei  freies  Jod 
enthielten,  mehrmals  die  Bildung  von  messinggelben^  metall- 
ähnlichen Kristallen  wahrgenommeVi  /  die  i^ihmal  beträchtlich 
grofs  und  in  sehr  rein  ausgebildeten  Formen  erschienen,  die 
gleichfalls  eine  Jodverbindung  darstellen^  welche  näher  zu 
untersuchen  ich  aber  zu  wenig  Material  hatte. 

Weder  die  ein^^  noch  die  andere  dieser  Jodverbindungen 
entsteht  ohne  Jodäthyl,  also  blofs  darch  Einwirkuio^  jodhalti- 
gen Weingefsts  auf  Parabansäure. 

Die  Analysen  der  grünen  Krystalle  würden  mit  chrom- 
saurem Bleioxyd  und  vorgelegtem  Kupferoxyd  und  Kupfer- 
Spänen  ausgeführt.  Bei  den  Stickstoffbestimmungeri  wurde 
Dumas'  Methode  befolgt.   - 

Das  Jod  wurde  in  der  weingeistigen  Lösung  mit  alko- 
holischer Silbersalpetertösung  ausgefällt.  Die  Substanz  war 
im  Vacuo  getrocknet.  Die  Mehrzahl  der  analytischen  Be- 
stiamingen  hat  müt  groüser  Sorgfdl  meito  Assistent,,  'Herr 
Dr>  F.  Bukeisea,  ausgefilhrt; 

I.    0,3025  Grm.  Substanz  gaben  0,2560  CO,  u.  0,1053  HO, 
II.    0,5016     ,      .    „  ,      0,4076    ,    ,   0,1648  ,   , 

ni.    0,6484    „  „  „      0,5506    „     „   0,2160  „  ,, 

IV.    0,4781     ,  ,  „      0,3984    ,    „   0,1523  , 

V,    0,5051     „  „  „     13,0CC.Rbei717""u.l8<!ß. 

VL    0,5920    ,  „         „     13,0  „    „  „  717     ,  1^  „ 

VIL    0,5032    ,  ,  ,,    11,0  „„  „712,^,20  „. 

Vm.    0,2050    „  „  ,      0,1928  AgJ.  ,  „ 

IX.    O^l^O    „  „  „      0,3d36    „  / 

X    0,4000    „  „  „  .    Q.4Q33    .„     . 

14* 
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XI.    0,5930  Grm.  Substanz  gaben  0,5070  AgJ. 

In  100  Tfaeilen  : 

L  II.         m.        IV.         V.        VL 

C    23,08    22,17    23,15    22,93      —       — 

H      3,86      3,65      3,68      3,54      —       — 

N      —        —         —         —      2,80    2,53 

vn.        VIIL        IX.  X.  XL 

c      —         -         -         —        — 

H       -  —         —         —  — 

N     2,33        —         —        —         — 
i       —     52,13    53,65     54,45    54,43. 

Hieraus  läfst  sich  berechnen  : 

Ci|Hi«NOioJs  oder        C„HuNOmJ»      Mittel  derVarsnche 

Cjs  108  22,90  22,85  22,83 

H,^       16  3,39  3,58  3,63 

N         14  2,96  2,95  2,55 

0,0       80  16,98  '  16,91  17,35 

Jjj  253,6  53,77  53,66  53,64 

471,6      100,00  100,00  100,00. 

Der  Körper  zeigte  nachstehendes  Verhalten  : 

Leicht  löslich  in  Alkohol  und  gewöhnlichem  Aether 
Nach  dem  Verdunsten  des  Jods  bleibt  das  Lackmuspapier 
geröthet  Kaltes  Wasser  löst  sehr  wenig.  Erst  nach  einiger 
Zeit  färbt  es  sich  gelblich.  Erhitzt  man ,  so  schmelzen  die 
Krystalle  zu  öligen  Tropfen  und   die  Flüssigkeit  wird  braun. 

Beim  Sieden  entweicht  eine  grofse  Menge  Jod  in  violet- 
ten Dämpfen,  die  anfangs  ganz  dunkle  Flüssigkeit  wird 
immer  lichter,  zuletzt  farblos  und  reagirt  sauer.  Bringt  man 
sie  zur  Trockne,  so  findet  man  im  Rückstand  Jodammonium 
und  Oxalsäure. 

Wasser,  welches  Jodkalium  enthält,  löst  nicht  mehr,  als 
reines  Wasser.    KaHlauge  löst   die  Substanz  beim  Erwärmen 
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farblos  aaf.  Man  bemerkt  dann  einen  ammoniakalischen  Ge- 
rach  neben  dem  safranähnlichen  gebundenen  Jods.  Ein  mit 
etwas  gröfseren  Mengen  angestellter  Versuch  ^  wo  das  Gas 
in  Salzsäure  aufgefangen  wurde,  ergab  durch  die  Analyse 
des  Piatindoppelsalzes ,  dafs  sich  hierbei  nur  Ammoniak  ent- 
wickelt. 

Weingeistige  AmmaniaUösung  zersetzt  die  Lösung  des 
Körpers  unter  Ausscheidung  eines  weifsen,  krystallinischen 
Pulvers,  welches  alle  Eigenschaften  des  Oxamids  zeigte*}. 
Dabei  wird  die  Flüssigkeit  nach  und  nach  ganz  farblos.  Si^e 
enthält  dann  nur  Jodammonium,  welches  beim  vorsichtigen 
Verdunsten  in  würfelförmigen  Krystallen^  die  sich  an  der  Luft 
etwas  gelb  färben  und  sehr  zerfliefslich  sind^  anschiefst**). 

Die  Zersetzung  könnte  ausgedrückt  werden  durch  : 

2(C„H„NO,oJ.)+6(IfBLO)=3(CAN,04)+6(C,H,0,)+2(NH4J)+2HO 

Ozamid.  AlkoÜoL      Jodammon. 

Salpetersäwe  benimmt  den  Krystallen  sofort  ihren  grünen 
Glanz  und  färbt  sie  graphitähnlich.    Beim  Erwärmen  erfolgt 


*)  Die  5\Daly8e  der  b^i  100^  getrockneten.  Substanz  hat  ergeben  : 
I.    0,3027  Grm.  Snb^nz  gaben  0,1306  Grra.  HO. 
n.    0,3012    »  n  »     78  CG.  N  bei  26^^5^^'  und  16«  G. 

LH. 

4,80  - 

-        31,10 

**)  Die  ans  Alkohol  umkrystalluirte  Substanz  unter  der  Luftpumpe  ge- 
trocknet gab  folgende  Zahlen  : 
L    0,3075  Grm.  Substanz  gab  0,0691  Grm.  HO. 
n.    0,3006    »  »  o    0,0643    »        n 

m.    0,3517    »  »         »    32,5GG.N  bei  26''2''' und  20,5«  G. 

VL    ( 


V 

berechnet 

c. 

27,27 

H* 

4,55 

w. 

31,82 

0* 

36,36 

101        n 

p    0,479  Grm.  AgJ. 

berechnet 

I.     IL    la     IV. 

H,       2,9 

3,12    3,10     —         - 

N         9,6 

«-       _      9,78        - 

J        67,5 

-  _       _        -.       85,94. 
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eirid  heftige  Reaction,  in  Folge  deren  sie  mÜ  schön  röther 
Farbe<  unter  Entwickelung  rother  Dämpfe  gelöst  werden. 
Erhitzt  man  weiter ,  so  wird  die  FlUssigiceit  wieder  farblos 
and  nich  dem  Verdönnen  und  Neutralisiren  mit  Ammoniak 
kann  man  in  der  Flüssigkeit  Oxalsäure  nachweisen.  Aehn- 
lich  wirkt  Salzsäure. 

Auf  Platin  erhitzt  schmilzt  der  Körper  sehr  leicht,  dann 
entwickelt  er  reichlich  Joddämpfe  und  es  hinterbleibt  ein 
farbloser  Rückstand. 

Beim  weiteren  Erhitisen  stöfst  auch  dieser  noch  etwas 
Joddämpfe  aus  und  versöhwindet  dann  ohne  weitere  Geruchs^ 
erscheinung  vollständig. 

In  einer  an  beiden  Enden  offenen  Glasröhre  ist  die  Er- 
scheinufig  dieselbe;  man  sieht  dann  den  weifsen  Körper  in 
Krystaüen  ^bltmiren. 

Wenn  man  eine  Lösung  der  grünen  Krystalle  in  Wein- 
geist mit  Quecksilber  schüttelt ;  so  verschwindet  die  braune 
Farbe  derselben  sehr  Schnell  und  es  wird  der  Substanz  Jod 
entzogen.  Die  Reaction  ist  aber ,  je  nachdem  man  das  Lö- 
sungsmittel stark  (95  pC.},  oder  sehr  verdünnt  anwendet, 
etwas  verschieden. 

'a)  MÜ  »tctrkem  Alkohol  —  Die  dunkelbraune  Lösung 
wurde  mit  Quecksilber  so  lange  geschüttelt,  als  sie  sich  noch 
entfärbte.  In  wenig  Minuten  bringt  man  es  bis  auf  eine 
strohgelbe  Färbung  der  Flüssigkeit.'  Ganz  wasserhell  wird 
sie  nicht.    Engt   man   diese  unter   der  Luftpumpe   ein^  so 

•  *  «»,,  '».I.  I, 

bilden  sich  in  ihr,  wenn  sie  sehr  concentrirt  geworden  ist^ 
von  den  Rändäifn  aus  ansiehnlicfae  gdbliche  Kinfstalle  des 
rhombischen  Syistems.  I^ie  siiid  eine  Doppelverbindung,  die 
Jod  und  Quecksilber  entbälti  was  man  schnell  daran  erkennt, 
dafs  jedes  Stättbcheil'dersMben^  ^it  Wasser  zuilammengebracht, 
sofort  rothes  Quecksilberjbdtd  ausscheidet.  Ich  habe  die 
Krystalle  als  solche  nicht  der  Analyse  unterworfen ,   weil  es 
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Schwierigkeiten  hatte,  sie  gehörig  Brocken,  zu  erh«Ueii,  und 
benutzte  daher  die  leichte  Zersetzbarkeit  derselben  durch 
Wasser,  um  das  Quecksilber  daraus  zu  entfernen  und  den 
zweiten,  hierbei  gebildeten  Körper  zu  untersuchen.  Dieser 
ist  Jodammonium  und  die  Krystalle  sind  in  der  That  nichts 
anderes    als    das    Jodquecksilberammonium    von   BouUay. 

0,2585  Grni.  des  Salzrückstandes,  der  durch  Verdunsten 
der  von  dem  Jodquecksilber  abfiltrirten,  neutralen  Flüssigkeit 
erhalten  worden  war,  gaben  0,4188  6rm.  Jodsilber  =  87,5  pG. 
Jod«  Der  theoretische  Jodgehalt  des  Jodammoniums  beträgt 
das  gleiche. 

Die  Mutterlauge^  in  denen  sich  das  Jodquecksilber- 
ammonium gebildet  hatte,  enthält  Oxalsäure.  Sie  reagirt 
sauer.  Zersetzt  man  sie  mit  Wasser,  filtrirt,  entfernt  eine 
Spur  Quecksilber  durch  Schwefelammonium ,  bringt  die  Flüs- 
sigkeit zur  Trockne ,  löst  und  filtrirt  wieder ,  so  erhält  man 
eine  Flüssigkeit,  die  alle  characterislischen  Reactionen  dieser 
Säure  zeigt 

b)  Mit  verdumtem  AUiohoL  — '  Löst  man  die  grünen 
Krystalle  in  einem  Gemisch  aus  etwa  3  Theilen  Wasser  und 
1  Theil  Alkohol  und  schüttelt  sie  dann  mit  Quecksilber ,  so 
ist  schon  die  äufsere  Erscheinung  eine  andere.  Da  sich  die 
Jodammoniumquecksilberverbindung  in  dieser  Verdünnung 
nicht  bilden  kann ,  so  wird  sein  Antheil  Jod  als  Jodqueck- 
silber gleich  abgeschieden,  das  Quecksilber  überzieht  sich 
damit,  vertheilt  sich, pulverig  und  rinnt  nicht  mehr  zusam- 
men. Beim  vorigen  Versuch  hatte  die  Flüssigkeit  noch  eine 
gelbe  Farbe ,  die  der  Lösung  des  Jodquecksilberammoniums 
eigenthümlich  ist,  hier  dagegen  wird  sie  sehr  bald  farblos 
und  reagirt  sauer.  Bringt  man  dieselbe  nach  dem  Filtriren 
in  gelmder  Wärme  zur  Trockne,  so  erhält  man  eine  Salz- 
masse, die  augenscheinlich  aus  zweierlei  Krysiallen  besteht. 
Man  unterspheidet  mit  der  Loupe  würfelförmige  und  körnige 
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rhomboädrisch  -  prismatische  Krystalle.  Das  Salz  ist  hygro- 
scapisch  und  wird  an  der  Luft  etwas  gelblich  gefärbt  von 
ausgeschiedenem  Jod.  Kalter,  ätherhaltiger  Alkohol  zieht 
daraus  Jodammonium  aus^  welches  nach  dem  Verdunsten 
desselben  mit  allen  seinen  Eigenschaften  zurückbleibt.  Die 
von  dem  Aethergemisch  ungelöst  gebliebenen  Krystalle  lösen 
sich  in  kaltem  Wasser,,  kaum  in  Alkohol  und  reagiren  sehr 
sauer.  Ihr  Verhalten  in  der  Hitze,  gegen  Schwefelsäure, 
Gypslösung,  Baryt,  Kupfer  und  Silbersalze  zeigt,  dafs  sie 
vornehmlich  aus  Oxalsäure  bestehen. 

Mit  Kalk  trocken  erhitzt  entwickeln  sie  jedoch  Ammoniak ; 
ich  halte  sie  für  das  saure  Ammoniaksalz  dieser  Säure. 
Oxaminsäure  sind  sie  ihren  Löslichkeitsverhältnissen  und 
Reactionen  nach  nicht. 

MetaUüches  Silber  entfärbt  die  weingeistige  Lösung  der 
grünen  Krystalle  sehr  schnell.  Sie  enthält  nach  dem  Abfil- 
triren  der  Metallverbindungen  iiur  Jodammonium. 

Mit  gelbem,  auf  nassem  Wege  bereiteten  Quecksäberoxyd 
geschüttelt  wird  die  alkoholische  Lösung  entfärbt.  Es  bildet 
sich  Jodquecksilber  und  beim  schwachen  Erwärmen  ent- 
wickelt sich  ein  Gas.  Unter  Quecksilber  aufgefangen  findet 
man,  dafs  es  von  Kali  kaum  absorbirt  wird,  nicht  brennbar 
ist,  und  dafs  ein  glimmender  Span  darin  erlischt.  Die  ent- 
färbte alkoholische  Lösung  hinterläfst  beim  Verdunsten  etwas 
Quecksilberjodid. 


lieber  die  Constitution  des  in  Rede  stehenden  Körpers 
enthalte  ich  mich  jedes  bestimmten  Urtheils. 

Es  war  mir  nicht  möglich,  ihn  in  Verbindungen  überzu- 
führen,  die  sein  Aequivalent  noch  weiter  festzustellen  ver- 
möchten ,  und  anderntheils  kennt  man  noch  viel  zu  wenig 
äfafiliche  Jod-  oder  Halo'idverbindungen  überhaupt,  denen -er 
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an   die  Seite   zu  stellen  wäre ,  um  aus  der  Analogie  einen 
gültigen  SchluTs  zu  ziehen. 

Es  sei  mir  daher,  mit  dem  Vorbehalt,  auf  denselben 
zurückzukommen,  wenn  ich  wieder  im  Besitz  des  etwas 
seltenen  und  kostspieligen  Materials  sein  werde,  nur  gestattet, 
vorläufig  noch  eine  Vermuthung  zu  äufsern,  die  sich  aus  dem 
angegebenen  Verhalten  einigermafsen  rechtfertigen  läfst. 

Vor  allem  scheint  es,  dafs  derselbe  etwas  gemein  hat 
mit  den  interessanten  SuperJodiden  des  mit  Aethyl  substi- 
tuirten  Ammoniums,  die  Weltzien  vor  Kurzem  kennen  ge- 
lehrt hat.  Es  ist  schwer  zu  sagen,  in  welcher  Weise  das 
Jod  in  diesen  Verbindungen  enthalten  ist.  Im  vorliegenden 
Falle  ist  es  wahrscheinlich,  dafs  nicht  alles  Jod  in  glei- 
cher Weise  gebunden  ist,  weil  sich  ein  Theil  schon  durch 
blofses  Kochen  mit  Wasser  z.  B.  verflüchtigen  läfst,  von 
Quecksilber,  Silber  weggenommen  wird  u.  s.  w.,  während 
der  andere  immer  als  Jodammonium  zurückbleibt. 

Dieses  Jodammonium  könnte  eine  restituirte  Verbindung 
sein,  insofern  sich  annehmen  läfst,  dafs  in  dem  ursprüng- 
lichen Körper  ein  iubsiäuiries  Jodammonium  vorhanden  war, 
dessen  Wasserstoff  zum  Theil  durch  C2O2 ,  zum  Theil  durch 
C4H5  ersetzt  war.  Vielleicht  läfst  sich  dann  derselbe  auf  das 
Urethan  beziehen,  und  vorderhand  als  eine  ähnliche,  durch 
Aethyl  substituirte ,  mit  Oxalsäure  gepaarte  Jodverbindung 
betrachten  : 

^\S!'  0 '  °t  ""^  ^^™  entsprechend 

Aethylcarbamat 
(Urothan) 

C„H„NO.,J., 
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Die   Bildung  tines    sol<?hen  Körpers   aus  Parabansäure 

=  ^**^*'  H^o''''  ^'  ^t  *^^"®  *"  ^^^^  ^^^^^^  unwahrschein- 
liches, eben  so  wenig  als  die  Substitution  und  Jodirung  des- 
selben unter  den  gegebenen  Verhältnissen. 

Eine  unsubstituirte  Verbindung  dieser  Art  ist  allerdings 
nicht  bekannt,  ihre  Darstellung  aber  auch  noch  nicht  ver- 
sucht worden. 

Bei  dem  Zerfallen  eines  solchen  Substitutionsproducts 
mtifste  aus  dem  substituirenden  Radical  C4H5  sofort  wieder 
G4H5O,  oder  durch  Wasseraufnahme  im  Moment  des  Entste- 
hens Alkohol  gebildet  werden,  der  aber  bei  der  grofsen 
Menge  des  als  Lösungsmittel  schon  vorhandenen  Alkohols 
natürlich  nicht  nachzuweisen  ist.  Dafs  aber  dieses  C4H5 
niemals  in  der  Form  eines  substituirten  Ammoniums  oder 
Ammoniaks  abgeschieden  wird,  scheint  eben  die  Ansicht  zu 
unterstützet,  dafs  das  Ammoniummolecül  der  ursprünglichen 
Verbindung  (und  von  diesem  Typus  wenigstens  wird  sie 
wohl  nur  abgeleitet  werden  können)  ein^  dui^oh  die  zwei 
electroheterogenen  Radicale  C^Oi  und  C4H5  substituirtes  ist, 
die  unter  den  vorhandenen  Bedingungen  sogleich  ihren  ver- 
schiedenen Verwandtschaften  folgen  und  dadurch  ganz  aus 

dem  Rahmen  heraustreten,  der  sie  zusammenhielt. 

» 

II.    Aüoxan. 

In  das  AUoxan^  durch  Behandlung  mit  Jodäthyl,  Aethyl 
statt  des  Wasserstoffs  einzuführen,  gelang  nicht.  Eine  alko- 
holische Lösung  desselben  mit  Jodäthyl  in  einer  verschlos- 
senen Röhre  längere  Zeit  im  Sieden  erhalten,  fängt  bald  an 
reichlich  Krystalle  auszuscheiden.  Die  Flüssigkeit  bräunt  sich. 
Nach  einigen  Stunden  ist  die  Zersetzung  zu  Ende. 
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Die  abgetropften ,  mit  Alkohol  gewaschenen  Kryatalle 
sind  vollkommen  weifs,  röthen  sich  beim  Trocknen  und  beim 
Liegen  an  der  Luft.  Sie  sind  AQoxantin  allen  ihren  Eigen- 
schaften nach. 

0,4009  Grm.  Substanz  gaben  0,4366  CO,  und  0,1168  HO. 

0,3033     „  „  „      47  CC.  N  bei  10«  und  712,8™ 
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C    29,81 

29,70 

H     3,11 

3,23 

N    17,39 

17,32 

0    49,69 

— 

Schüttelt  man  die  Mutterlaugen  mit  Silber^  um  das  übe)r* 
schttssige  Jod  zu  entfernen  ^  destillirt  dann  das  Jodäthyl  ab 
und  dampft  ein,  so  erhält  man  dne  kleine  Menge  eines  Salz- 
rückstandes, der  noch  Alloxantin  einschliefst,  sich  an  der 
Luft  röthet;  mit  Barytwasser  eine  yiolette  Fällung  giebt  u.  s.  w. 

Die  Lösung  reagirt  sauer.  Sie  enthält  auch  Ammoniak 
tind  Oxalsäure. 

Die  Zersetzung  des  AUoxans  scheint  also  unter  diesen 
Umständen  in  derselben  Weise  zu  verlaufen,  wie  wenn  man 
dasselbe  mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  behandelt.  In  bei- 
den Fällen  bildet  sich  Alloxantin  neben  saurem  oxalsaurem 
Ammoniak.  Wahrscheinlich  wird  auch  hier  zuerst  eine  ge- 
wisse Menge  Jodwasserstoffsäure  gebildet,  die  dann  dieses 
Zerfallen  herbeiführt. 

(Dr.  Bukeisen.) 

IIL    Hamsäfsre, 

Wenn '  man  Harnsäure  mit  Wasser  in  eine  Glasröhre  ein- 
schmilzt und  diese  in  einem  Oelbad  einer  Temperatur  von 
180  bis  190<^  aussetzt,  so  findet  man  nach  etwa  10  Stunden, 
dafs  beim  Aufbrechen  der  Röhre  eine  gewisse  Menge  Gas 
heraustritt,   und  die  von  der  ungdösten  Harnsäure  abfiltrirte 
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Flüssigkeit  enthält  einen  Körper  aufgelöst ,  iet  beim  Ab- 
dampfen derselben  in  gelben  Flocken  herausfältt,  während 
sie  selbst  eine  schön  citronengelbe  Farbe  annimmt.  Wieder- 
holt man  mit  dem  ungelösten  Theil  der  Harnsäure  die  Ope- 
ration, so  ist  die  Ausbeute  schon  reichlicher  und  nimmt  beim 
dritten  Male  vielleicht  schon  so  zu,  dafs  nach  dem  Abkühlen 
die  Flüssigkeit  in  der  Röhre  oft  ganz  gallertartig  erstarrt. 

Ich  habe  9  um  diesen  Körper  in  gröfserer  Menge  zu  er- 
halten,  mich  später  eines  Dampfcylinders  bedient,  wie  ihn 
Frankland ^}  beschrieben  hat.  Diese  Vorrichtung  ist  über- 
haupt äufserst  bequepi  und  für  ähnliche  Versuche  sehr  wün- 
schenswerth. 

15  6rm.  Harnsäure^)  wurde  in  zwei  dickwandige  Fla- 
schen mit  eingeriebenen  Stöpseln  von  je  S  Unzen  Inhalt  ver- 
theilt ,  diese  mit  destillirtem  Wasser  zu  etwa  |  gefüllt, 
die  Stöpsel  mit  Draht  festgebunden  und  so  beschickt  an 
den  am  Deckel  des  Apparats  befindlichen  Gylinder,  der  zur 
Aufnahme  des  Quecksilbers  bestimmt  ist,  mit  Draht  passend 
befestigt,  so  dafs  sie  ganz  in  das  Wasser  des  grofsen  Cylin- 
ders  tauchten. 

Der  Apparat  würde  nun  durch  12  Stunden  zwischen  160 
bis  190<»  C.  erhalten.  Nach  dieser  Zeit  hatte  die  Flüssigkeit 
in  den  Flaschen  eine  leicht  citronengelbe  Farbe  angenom-* 
men,  es  waren  in  ihr  weifsliche  leichte  Flocken  oft  in  ziem- 
licher Menge  suspendirt  und  am  Boden  safs,  meistens  so  fest, 


*)  DiMe  Annalen  XCV  ,28. 

**)  Die  angewandte  Harnsfiare  war  zuvor  auf  ihre  Reinheit  geprfkft. 
Die  Analyse  ergab  (bei  100<^  getrocknet)  : 
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dafs  der  flüsjsiige  Inhalt  ziemlich  rein  davon  abgegossen  werden 
konnte ,  noch  ein  Theil  unzersetzter  Harnsäure.  Der  Rest 
der  Harnsäure  wurde  nun  wiederholt  in  derselben  Weise  be- 
handelt. Nach  3  Tagen  war  die  ganze  Harnsäure  bis  auf 
etwa  1  6rm.  gelöst. 

Die  vereinigten  Flüssigkeiten  sammt  den  darin  schwim- 
menden weifslichen  Flocken  wurden  in  einer  Schale  zum 
Sieden  erhitzt.  Die  letzteren  lösten  sich  vollkommen  auf. 
Die  Lösung  hatte  eine  schöne ,  tief  citrpnengelbe  Farbe  und 
lief  vollkommen  klar  durch  das  Filter,  auf  dem  nur  Spuren 
von  ungelöste  Harnsäure  zurückblieben. 

Die  filtrirte  Flüssigkeit  wurde  eingedampft. 

Nachdem  etwa  die  Hälfte  des  Wassers  verdunstet  war, 
trübte  sich  die  Flüssigkeit,  bekam  eine  orangegelbe  Haut  und 
setzte  beim  Erkalten  eine  reichliche  Menge  einer  gelben, 
flockigen,  gelatinösen,  unkrystallinischen  Substanz  ab. 

Sie  ist  sehr  voluminös,  gallertartig,  erfüllt  das  Filter  wie 
frisch  gefälltes  Eisenoxydhydrät ,  schwindet  beim  Trocknen 
sehr  zusammen  und  giebt  ein  gelbes ,  lockeres  Pulver,  mit 
einem  Stich  ins  Bräunliche. 

Man  bemerkt  auch,  dafs  die  Substanz  diese  gelbe  Farbe 
erst  beim  Zutritt  der  Luft  annimmt;  filtrirt  man  von  der  zu- 
erst herausgefallenen  Parthie  ab,  so  bildet  sich  in  der  Flüs- 
sigkeit bald  noch  mehr  von  dem  gallertartigen  Körper  und 
erscheint,  wie  man  trotz  der  gelben  Farbe  der  Flüssigkeit 
beobachten  kann,  fast  farblos. 

So  wie  er  aber  auf  dem  Filter  von  Flüssigkeit  entblöfst 
wird,  färbt  er  sich,  bis  er  zuletzt  fast  bräunlicbgelb  erscheint. 
Filtrirt  man  beim  Abschlufs  der  Luft,  so  bleibt  er  weit 
lichter.  Einmal  getrocknet,  verändert  er  die  Farbe  nicht 
weiter.  Selbst  eine  nur  wenig  geförbte  Substanz  aber 
giebt  mit  siedendem  Wasser  wieder  eine  intensiv  citron- 
gelbe  Lösung. 
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Es  kann  sein,  dafs  diese  Farbenveränderuhg  von  einem 
Ammoniakgehalt  der  Luft  herrührt  ^  denn  Ammoniak  und  Al^ 
kalien  überhaupt  bewirken  sie  sehr  schnell. 

Man  findet  in  der.  Flüssigkeit  aufser  diesem  Körper  kein 
weiteres  Zersetzungsproduct ;  sie  trocknet  bis  auf  den  letzten 
Tropfen  zo  dieser  amorphen  gelben  Hasse  ein. 

Dieselbe  ist  den  Analysen  nnd  ärem  Verhalten  nach 
Mykomelinsäure ,  jene  Säare,  die  Liebig  und  Wöhler  in 
ihrer  berühmten  Untersuchung  der  Zersetzung sproducte  der 
Harnsäure  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  AUoxan  (in 
der  Form  des  Ammoniaksalzes}  erhalten  haben.  Sie  zeigte 
die  nachstehenden  Eigenschaften  :  Sehr  wenig  loslich  in 
kaltem  Wasser ;  vollkommen ,  mit  schön  gelber  Farbe  beim 
Erhit&en.  Hit  derselben  Farbe  lösen  sie  in  der  KäUe  :  Sabs- 
s&ore »  concentrirle  Schwefelsäure ,  kohlensaures  Natron» 
pbosphorsaures  Natron.  Leicht  löslich  mit  fast  orang^^lber 
Farbe  in  Kali  und  Ammoniak.  Die  heiCs  berdtete  wässerige 
Losnng  wird  von  Alkohol  nicht  gefallt.  In  starkem  Alkohd 
und  Aether  unlöslich. 

Die  kaiische  Lösung  entwickelt  beim  geringsten  Erwär- 
men Ammoniak.  Eine  Bamstofflösung  löst  mehr  als  reines 
Wasser. 

Concentrirte  Lösungen  (besonders  die  mit  Sinren}  xei^ 
gen  einen  schwachen,  lichlgrünen  Dichroismos. 

Die  wässerige  Lösung  wird  gefallt  von  salpeteisavem 
Silberoxyd  :  röthlich  gelbe  Flocken;  salpeteffsanrem  Qaedt- 
silbotixyd  :  gelber  Niederschlag ;  essigsaurem  Ueioxyd ,  das 
mit  Ammoniak  versetzt  ist  :  gelber  NiederseUag. 

Salpetersäure  löst  die  trockene  Sobstanz  mit  Gnseni^ 
wickelang  and  schwach  rothlicher  Farbe. 

Beim  Eindampfen  und  Behandefai  mit  Ammoniak  orhilt 
man  die  Marezidprobe  ¥rie  mit  Harnsiare. 
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Die  bei  120^  getrocknete  Substanz  zeigte  folgende  Zu- 
sammensetzung : 

I.    0,291  Grm.  Substanz  0,349  Grm.  GOs  u.  0,096  Grm.  HO. 

II.    0,302    ,,  ,,      von  anderer  Bereitung  gaben  0,365 

Grm.  COs  und  Q.iOO  Grm.  HO. 

III.    0,272   Grm.   Substanz  gaben,   mit  Natronkalk  geglttbt 

und  das  Ammonii^  in   titrirter  Schwefelsäure   aufge^ 

fingen,  0,1043  Grm.  M. 

OtB^N^O«,  HO         I.  IL  III.         Liebig  u.  Wöbl^ 

C     32,22  32,71        32,90  —  33,13 

H      3,36  3,66         3,67         ~  3,57 

N    37,58  —  —         38,35  38,36 

Die  bei  100^  getrocknete  Substanz  enthält ,  scheint  es, 
ein  Aequivalent  Wasser  mehr  :  ' 

0,310  Grm.  Substanz  gaben  0,341  Grm.  COs  und  0,1165 
Grm.  HO. 

CM^O«,  Z  HO  gefnndaa 

C       30,37  30,00 

H         3,79  4,17. 

Versucht  man,  die  Zersetzung  der  Harnsäure  und  Myko« 
melinsäure  durch  eine  Gleichung  auszudrücken,  so  sieht  man 
zunächst,  dafs  sich  die  Formel  der  Harnsäure  von  Aet  der 
Hykomeiinsäure  durch  GsOs,  welches  die  erstere  mehr  en^ 
hält,  unterscheidet. 

HarosAure,  Mykomeliosfiare. 

Entsteht  aber  die  Hykomeiinsäure  nur  durch  das  Zwi-- 
schenglied  AUoxan  (als  dessen  Amid  sie  bekanntlich  auch 
angesehen  wird),  so  hätte  man  : 

1)  C10H4N4O.  +  H4O4  =  ^»HiNj2l+  ^•^^  +  *  ^^* 

fiaMuliiirer  Allozan. 

2)  C»H,N,0|  4-  2  NH,  ^rCjHjN^^jf  4  HO 

Alloxan.  MykomelioflSure. 


21iß      HlasiwetZf  über  einige  neue  Zerseizungsweisen 

Die  Eigenschaften  der  Mykomeünsäure^  ihre  Färbung f  Lös- 
lichkeiisverhätlnisse  und  Reaciionen,  ihr  amorphes  flockiges 
Ausseifen  u.  s.  w,  erinnern  Idfhaft  an  gewisse  gelbe  oder  bräun- 
liche Hamsedmente,  die  man  so  oft  beobachtet^  die  meistens 
als  yfOmorphe  Harnsäure^  die  von  einem  gelben  Farbstoff  nicht 
sm. trennen  ist^  in  den  physiologischen  Abhandlungen  aufgeführt 
fD&iden.  Da  die  Hykomelinsäare  leicht  die  Murexidprobe 
zeigt  und  mit  Kali  Ammoniak  entbindet,  so  könnte  sie  leicht 
mit  gefärbter  Harnsäure  oder  harnsaurem  Ammoniak  ver- 
wechselt worden  sein. 

Wie  dem  auch  sei,  es  verdient  vielleicht  diese  Bildungs- 
weise der  Mykomelinsäure  aus  Harnsäure  die  Aufmerksamkeit 
der  Physiologen  und  dürfte  dazu  auffordern,  auf  das  Vor- 
kommen derselben  im  Harn  zu  achten. 

lY.    AlloxanHn. 

In  Anschlufs  an  diese  Versuche  hat  Hr.  Dr.  Bukeis^n 
gefunden,  dafs  sich  das  Alloxantin,  so  behandelt  wie  die 
Harnsäure,  mit  Leichtigkeit  ganz  zersetzt.  In  eine  Glasröhre 
mit  Wasser  eingeschmolzen  und  180  bis  190^  ausgesetzt  zer- 
fällt es  unter  langsamer  Gasentwickelung.  Die  Lösung  kry- 
stallisirt  endlich  in  der  Röhre  nicht  mehr  beim  Abkühlen,  und 
an  den  von  Flüssigkeit  nicht  benetzten  Stellen  hat  sich  eine 
kleine  Menge  eines  nadeiförmigen  Sublimats  gebildet.  Beim 
Oeffnen  der  Röhre  tritt  mit  solcher  Heftigkeit  ein  Strom  com- 
pnmirten  Gases  heraus,  dafs  ein  Aufsammeln  unmöglich 
wurde.  Inzwischen  kann  man  in  dem,  die  Röhre  noch  er- 
füllenden Theil  wenigstens  noch  Ammoniak  und  Kohlensäure 
nadiweisen. 

Die  Flüssigkeit  giebt  beim  Abdampfen  seideartige,  con- 
centrisch  gruppirte  Nadeln,  die  aus  oxalsaurem  Ammoniak 
bestehen.  Damit  stimmen  ihre  Reactionen  und  Zusammen- 
setzung überein. 
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0^538  Gm.   Substanz    gaben    0,256   Grm.   CO«    und 
0;i04  Grm.  HO. 

0,2296  Grm.  Substanz  gaben  mit  Natronkalk  gegiUht  und 
in  titrirter  Schwefelsaure  das  Ammoniak  aufgefangen  0,0519  N. 

C((NH4),0(      gefanden 
C         19,34  19,7 

H  6,46  6,4 

N        22,58  — 

Diese  Zersetzung  läfst  sich  in  der  Gleichung  wiedergeben  : 

^HioN^Oj,  +  4H0=C«(N,Hg)0g + 2NH, + 2C,0«+4C,0,. 

AUoxantiiL  Oiak.  Ammooiak. 


Die  letzt  beschriebenen  Reactionen  sind  einer  Versuchs- 
reihe entnommen,  die  ich  über  das  Zerfallen  von  Verbindun- 
gen verschiedener  Typen  unter  diesen  Bedingungen ,  also 
durch  blofse  Anwendung  von  Druck  und  Temperati^^  bei 
alleiniger  Gegenwart  von  Wasser,  angestellt  habe^  wobei  ich^ 
erwartete  >  dafs  möglichst  einfache  Spaltungen  zu  erzielen 
sein  würden. 

Diese  Voraussetzung  hat  sich  in  mehreren  Fällen  schon 
bestätigt^  und  ich  hebe  fQr  diefsmal  nur  hervor,  dafs  auf 
solche  Weise  zusammengesetzte  Aether  so  zerfallen,  als  hätte 
noian  sie  mit  Alkalien  behandelt,  d.  h.  Säure  und  Alkohol 
wieder  erhalten  werden.  Essigäther  giebt  Essigsäure  und 
Alkohol,  Benzoäather  Benzoesäure  und  Alkohol,  Styracin 
Zimmtsäure  und  Styron.  Es  zerlegen  sich  ähnlich  jene  Ver- 
bindungen, die  ich  ähnlich  constituirt  glaube ,  wie  diese  zu- 
sammengesetzten Aether,  die  sogenannten  Glucoside,  Salicin, 
Fhloridzin. 

.  Unlösliche  Froteinsubstanzen,  so  Fibrin  (welches  mehrere 
Jahre   unter  Alkohol  war  aufbewahrt  worden}  und  Case'itn, 

Annal.  d.   Ghem.  u.  Pharm,   ülil.  Bd.  8.  Heft.  15 
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gaben  nach  kurzer  Zeit  klare  dünnflüssige  Lönugen,  die  beim 
Abdampfen  leimartige  Rückstände  hinterliefseh«  Van  cOiiga- 
lirtem  Albumin  ist  dieses  Verhalten  schon  hnge  bekannt. 


Ueber   eine  Verbindung  von  Silidum  mit 

Wasserstoff; 

von  F.  Wöhler  und  H.  Buff. 

(Ani  d.  VU.  Bd.  d.  AbhandL  d.  k.  GeseUidi.  d.  WiMenfch.  so  CNlltiagte.) 


Das  Aluminium  als  Bestandtheil  einer  galvanischen  Kette 
zeigte  je  nach  Beschaffenheit  der  Flüssigkeit,  in  welche  man 
es  eintaucht  y  Analogieen  bald  mit  d^n  schwer  oxydirbaren 
Metallen,  bald  wieder  im  auffallendsten  Grade  mit  den  metalli- 
schen Grundlagen  der  Alkalien,  und  im  Allgemeinen  von 
einer  Flüssigkeit  zur  andern  so  mannichfaltige  Beziehungen, 
dafs  man  ans  seinem  Verhalten  in  einem  gewissen  Falle  auf 
dasjenige  in  einem  andern  Falle  bisher  kaum  mit  einiger 
Sicherheit  Folgerungen  zu  ziehen  vermochte.  Betrachtungen 
dieser  Art  gaben  uns  zunächst  die  Veranlassung,  die  electri- 
sche  Einwirkung  des  Aluminiums  auf  neutrale  Chlorsalze  einer 
Prüfung  zu  unterwerfen. 

In  den  Lösungen  des  Chlornatriums,  des  Chlorammoniums, 
des  Hangan-  und  Eisenchlorürs  wird  das  Aluminium  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  kaum  bemerkbar  und  selbst  in  der 
Siedhitze  nur  sehr  wenig,  obwohl  unter  sichtbarer  Entwicke- 
lung  von  Wasserstoffgas  angegriffen.  Nach  Tage  langer  Ein- 
wirkung bemerkt  man  Spuren  von  Thonerdehydrat  in  Gestalt 
einzelner  zarter  Flocken.  Da  mtn  beim  Zink,  Elsen  and  bei 
anderen  Metallen ,   die  sich  in  Sänrim  otiler  WasserstoffenV- 
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wickehing  auflösen ,  die  Erfahrung  gemacht  hat,  dafs  diese 
direete  chemische  Action  unter  dem  Einflüsse  des  electrischen 
Stroms  immer  vermindert  und  oft  sogar  ganz  unterbrochen 
wird,  so  durfte  man  erwarten^  dafs  das  Aluminium,  als  posi- 
tives Ende  einer  galvanischen  Kette  in  Kochsalzlösung  ge- 
taucht, nicht  den  geringsten  directen  chemischen  Angriff  er- 
fahren werde.  Wir  waren  daher  überrascht,  einen  einge- 
tauchten Aluminiumstab,  vom  Augenblicke  des  Schliefsens 
einer  Kette  von  8  bis  12  Bunsen 'sehen  Paaren,  unter  star- 
ker Gasentwickelung  an  seiner  Oberfläche  sich  auflösen  zu 
sehen;  und  unsere  Aufmerksamkeit  wurde  noch  mehr  gespannt, 
als  einzelne  der  aufsteigenden  Gasblasen  bei  dem  Zerplatzen 
in  der  Luft  sich  von  selbst  entzündeten ,  und  mit  weifser 
Flamme,  unter  Erzeugung  eines  weifsen  Rauchs  verbrannten. 

Dieses  eigenthümliche  Gas,  in  Glasröhren,  die  mit  Salz- 
wasser gefüllt  waren ,  gesammelt ,  liefs  sich  über  der  Salz- 
lösung unverändert  aufbewahren.  Wenn  man  aber  eine  Luft- 
blase oder  eine  Blase  ranes  Sauerstofigas  zutreten  liefs^ 
explodirte  es  augenblicklich  unter  Feuererscbeinung,  indem 
sich  zugleich  der  ganze  innere  Raum  mit  einem  weifsen 
Nebel  erfüllte.  Zuweilen  konnten  mehrere  Sauerstoffblasen 
nach  einander  immer  von  Neuem  Entzündung  bewirken. 
Doch  verschwand  dadurch  \n  allen  Fällen  nur  ein  kleiner 
Theil  des  Gasinhaltes.  Der  Rest,  der  sich  dann  nicht  mehr 
bei  der  Berührung  mit  Sauerstoff  von  selbst  entzündete,  eudio- 
meMsch  geprüft^  verhielt  sich  wie  Wasserstoffgas. 

An  dem  AluminiUmstab  als  positivem  Pole  hatte  sich  also 
Wasserstofi^as  entwickelt,  dem  eine  geringe  Menge  eines 
anderen,  selbstentzündlichen  Gases  beigemengt  war. 

Die  Leiclrtigkeit ,  womit  sieh  dieses  Gasgemenge  beim 
Zutritt  der  Luft  entzündete ,  blieb  sich  übrigens  nicht  immer 
gleich.  Zuweilen  gescliah  es  unter  heftigen  Explosionen, 
begleitet  von  glänzender  Liebterscheinung.    Zuweilen  wieder 

15* 
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trat  die  Entzündung  uicht  freiwillig  ein,  konnte  aber  herbei- 
gefiihrt  werden,  indem  man  die. auf  der  Flüssigkeit  schwim- 
mende Blase  mit  einem  heifsen  Platindrahte  berührte.  Viele 
der  aufsteigenden  Blasen  konnten  selbst  durch  dieses  Hülfs- 
mittel  nicht  entzündet  werden.  Diese  letzteren  konnten 
folglich  nur  wenig  oder  nichts  von  dem  selbstentzündlichen 
Gase  enthalten  haben.  Wir  erkannten  bald,  dafs  diese  Ver- 
schiedenheiten theils  von  der  BeschafiPenheit  des  angewendeten 
Aluminiums,  theils  aber  auch  von  der  Erzeugungstemperatur 
des  Gases  abhängig  waren.  Wenn  die  Flüssigkeit,  aus  der 
es  sich  entwickelte,  durch  lange  Dauer  eines  starken  Stroms 
nach  und  nach  erhitzt  worden  war,  oder  wenn  man  die 
Steigerung  der  Temperatur  dadurch  förderte ,  dafs  der  Salz- 
lösung nur  eine  kleine  Aluminiumfläche  dargeboten  wurde, 
$0  nahm  die  Menge  des  selbstentzündlichen  Gases  ab ,  und 
endlich  blieb  es  ganz  aus.  Die  Abnahme  dieses  Gases  und 
selbst  sein  gänzliches  Ausbleiben  war  ohne  merklichen  Ein- 
flufs  auf  die  Gasentwickelung  im  Allgemeinen.  Die  Erschei- 
nung des  selbstentzündlichen  Gases  konnte  daher  nur  in 
einem  untergeordneten  Zusammenhange  stehen  mit  der  Art 
der  Einwirkung  des  Aluminiums  auf  die  Salzlösung.  Eine 
weitere  Bestätigung  erhielt  diese  Folgerung  durch  die  Er- 
fahrung, dafs  die  Gasentwickelung  am  positiven  Pole,  bei 
verschiedenen  Aluminiumstücken  von  ungleicher  Reinheit, 
sich  so  ziemlich  unverändert  zeigte,  während  die  reichlichste 
Ausbeute  an  selbstentzündlichem  Gase  besonders  von  solchen 
Stücken  erhalten  wurde,  die  ziemlich  viel  Silicium  enthielten« 
Gestützt  auf  diese  Erfahrungen  benutzten  wir  zur  Dar- 
stellung des  Gases  in  der  Folge  vorzugsweise  ein  an  Silicium 
reiches  Aluminium,  wozu  das  aus  Paris  im  Handel  vorkom- 
,mende  schon  hinreichend  geeignet  ist,  da  es  stets  eine  be- 
deutende Menge  SUicium  enthält ;  zugleich  vermieden  wir 
während  der  Dauer  dejs  electrolytischen  Vorgangs  möglichst 
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eine  starke  Erhitzung  der  Flüssigkeit.  Wenn  wir  dadurch 
sicher  waren,  das  selbstentzündliche  Gas  immer  wieder  er- 
halten zu  können,  so  blieb  gleichwohl  das  quantitative  Ver- 
hältnifs  desselben  immer  nur  gering.  Da  wir  überdiefs  kein 
Mittel  fanden,  dasselbe,  ohne  es  zu  zerstören,  von  dem  in 
grofsem  Uebermafse  beigemengten  Wasserstoff  zu  trennen^ 
so  mufsten  wir  uns  vorläufig  auf  die  qualitative  Untersuchung 
beschränken,  aus  der  indessen  unzweifelhaft  hervorgegangen 
ist,  dafs  dieses  selbstentzündliche  Gas  eine  Verbindung  von 
Silicium  mit  Wasserstoff  ist. 

Wir  verschafften  uns  zu  diesem  Zweck  gröfsere  Quan« 
titaten,  bis  zu  300  CG.  des  Gasgemenges.  Sie  wurden  in 
einer  am  oberen  Ende  durch  einen  Hahn  verschliefsbaren 
Glasglocke  gesammelt.  Liefs  man  dieses  Gas  durch  die  Oeff- 
nung  des  Hahns  unmittelbar  in  die  Luft  austreten,  so  ent- 
zündete es  sich  gewöhnlich  von  selbst  und  verbrannte  mit 
weifser  leuchtender  Flamme ,  indem  sich  an  dem  Rande  der 
Attsmündung  ein  weifser  Anflug  absetzte,  der  sich  wie  Kiesel« 
erde  verhielt. 

Wenn  eine  Scheibe  von  weifsem  Porcellan  gegen  die 
Flamme  gehalten  wurde,  so  bildeten  sich  daran  Flecken,  je 
nach  ihrer  Dicke  von  bräunlichgelber  bis  chocoladebrauner 
Farbe.  Dieselben  veränderten  sich  nicht  in  der  Löthrohr- 
flamme,  waren  in  Wasser  und  Säuren  unlöslich ,   lösten  sich 

» 

aber  in  Aetzkali  unter  Gasentwickelung.  Diese  Substanz 
konnte  also  nur  aus  Silicium  bestehen. 

Eine  andere  Menge  des  Gases  wurde  durch  ein  1}  Milli- 
meter weites  Rohr  von  schwer  schmelzbarem  Glase  geleitet, 
in  welches  man  zuvor  mehrere  schmale  Streifen  Platin  ge- 
bracht ,  dann  bis  zum  Erweichen  des  Glases  erhitzt  halte. 
Die  Platinfläche  so  wie  die  Glaswände  bedeckten  sich  mit 
dem  vorerwähnten  brauneii  Anfluge,  der  auf  dem  Glase  spie- 
gelnd erschien  und  gleich  dem  aus   der  Flamme   abgeschie- 


222  Wähler  u.  Buff,  über  eine  Verbmdung 

denen  die  characteristischen  EigeDSchaften  des  amorphen 
Siliciums  zeigte.  Das  der  äufseren  Mündung  des  Glasrohrs 
entströmende  Gas  entzündete  sich  jetzt  nicht  mehr  von  selbst 
Angezündet  war  seine  Flamme  gleichwohl  heller  als  die  des 
reinen  Wasserstoffs;  auch  bildete  sie  noch  iimner  einen 
weifsen  Nebel.  Ein  Theil  des  leicht  entzündlichen  G«ses 
schien  hiernach  zurückgeblieben  zu  sein,  obschon  die  grötsere 
Menge  augenscheinlich  unter  Abscheidung  von  Silicium  zer- 
setzt worden  war.  Die  Gewichtszunahme  des  Glasrohrs  be- 
trug dessenungeachtet  nur  4,5  Milligrm.  auf  250  CG.  des 
ursprünglichen  Gasgemenges. 

Bei  einer  Wiederholung  dieses  Versuchs  wurde  das  aus 
dem  erhitzten  Glasrohr  strömende  Gas  über  Salzwasser  in 
einer  graduirten  Glocke  aufgefangen.  Es  schien  sein  an- 
fangliches Volum  nicht  geändert  zu  haben.  Sicher  liefs  sich 
darüber  nicht  entscheiden,  weil  in  der  Röhrenverbindung 
beider  Glocken  etwas  Luft  zurückgeblieben  war,  und  weil 
als  Verbindungsstücke  Gummiscbläuche  angewendet  werden 
mufsten.  Kleine  Volumdnderungen  konnten  daher  der  Wahr- 
nehmung entgangen  sein.  Hit  Hülfe  des  folgenden  genaueren 
Verfahrens  zeigte  sich,  dafs  in  der  Tbat  ein<^  geringe  Volum- 
vermehrung stattgefunden  hatte. 

Es  wurden  183  CG.  des  Gases  bei  23o,2  C.  und  unter  331''',1 
Druck  in  einer  33"^  weiten,  graduirten  Glasglocke  gesammelt. 
Letztere  stand  in  einem  hohen,  mit  Salzwasser  gefüllten  Cy- 
linderglase.  In  diese  Glocke  wurde  von  unten  ein  dünner 
Fiatindraht  eingeschoben ,  dessen  beide  Enden  um  dickere, 
in  gebogene  Glasröhren  geschmolzene  Platinstücke  gewickelt 
waren.  Die  doppelschenkelig  gebogenen  Röhren  enthielten 
Quecksilber  und  gestatteten  dadurch  eine  leitende  Verbindung 
des  Drahts  nach  Aufsen.  -  Diese  Anordnung  war  getroffen 
worden,  um  den  dünnen,  sich  fast  durch  die  ganze  Länge 
der  Glocke  ii^  doppelter  Linie  erstreckenden  Draht  mittelst 
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des  electrischeB  Stroms  zum  Glühen  bringen  m  können.  Die 
Erreichung  diesem  Zv/ecics  wurde  indessen  durch  den  be* 
kannten  abkühlenden  Einflufs  des  WasserstofTs  über  alle  Er- 
wartung erschwert,  und  erforderte  einen  Strom,  dessen  Stärke 
diejenige,  wobei  derselbe  Draht  in  der  Luft  zum  Glühen 
kam,  um  mehr  als  das  Dreifache  übertraf.  Während  des 
Glühens  bedeckte  sich  der  Draht  seiner  ganzen  Länge  nach 
mit  Silicium»  Leider  wurde  aber  auch  die  Innenwand  der 
Ghisglocke  theilweise  mit  einem  dünnen  Anfluge  davon  be- 
deckt, wodurch  die  Hoffnung,  auf  diesem  Wege  zugleich  eine 
genauere  Gewichtsbestimmung  des  Siliciumgehaltes  zu  ge- 
winnen, getäuscht  wurde.  Nach  dem  vollständigen  Erkalten 
des  Glases  ergab  sich  bei  21®  Lufttemperatur  und  unter 
3Sr'^54  Druck  ein  Gasvolum  von  190  CC,  welches  sich 
nach  mehrmals  wiederholtem  Erglühen  des  Platindrahts  und 
Abkühlung  nicht  weiter  änderte.  Der  Zutrilt  von  Sauerstoff 
zu  demselben  bewirkte  unmittelbar  keine  Entzündung  mehr, 
und  als  dieselbe  durch  erneuertes  Glühen  des  Platindrahts 
herbeigeführt  wurde,  bildeten  sich  keine  weifsen  Nebel.  Das 
selbstentzündliche  Gas  war  also  unter  Abscheidung  von  Sili- 
ciom  vollständig  zerstört  worden.  Die  beiden  gemessenen 
Gasvolume  auf  0^  und  336''',9  Druck  reducirt,  gaben  165,76 
und  173,61  CG.  Das  anfängliche  Volum  hatte  also  durch 
Entfernung  seines  Siliciumgehaltes  um  7,85  CG.  zugenommen. 
In  einem  andern  Falle  waren  70,66  CG.  des  Gasgemenges  in 
74,79  reinen  Wasserstoff  verwandelt  worden. 

Diese  Erfiihrungen  sind  leider  unzureichend ,  um  über 
dte  quantitative  Zusammensetzung  des  selbstentzündlichen 
Gaaea  Aufsehlufs  zu  geben ;  doch  dürfen  wir  als  ausgemacht 
betrachten,  dals  diesea  Gas  eine  Verbindimg  lit  Yon  Siliciom 
mit  Wasserstoffgas ,  dessen  Volum  dAßi  pine  Verdipbtung 
erfahren  hat. 
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Das  Sil]cioin*Wass6rstoffgfas  ist  in  reinem,  luftfreiem 
Wasser,  gleich  wie  im  Salzwasser  unlösltefa.  Verdünnte 
Schwefelsäure  und  Salzsäure  lassen  dasselbe  unveränderte 
Hit  Aetzkalilösung  geschüttelt  wird  es  schon  bei  gewöhn^ 
lieber  Temperatur  zersetzt^  und  zwar  unter  Vermehrung  des 
GasYolums.  Mit  Chlor  entzündet  es  sich  ähnlich  und  selbst 
noch  leichter  als  mit  Sauerstoff. 

Aus  den  Lösungen  des  Chlorkaliums ,  Chlorammoniums, 
des  Eisen-  und  Manganchlorüns  und  selbst  des  Chloraluminiums 
entwickelt  das  Aluminium  als  positiver  Pol,  äholich  wie  aus 
Salzwasser,  ein  Gemenge  von  Wasserstoffgas  mit  wenig  Sili^ 
cium  -  Wasserstoffgas*  Auch  in  Salzsäure,  so  weit  verdluint, 
dafs  sie  das  Aluminium  für  sich  nur  wenig  angreift,  entstand 
unter  Hitwirkung  des  Stroms  sogleich  eine  starke  Entwicke- 
lung  von  Wasserstoffgas  mit  einzelnen  Blasen  von  Silicium- 
wasserstoffgas  das  sich  an  der  Luft  entzündete. 

Wir  haben  eine  grofse  Zahl  von  Versuchen  gemacht,  die 
Bildung  des  Siliciumwasserstoffs  auf  rein  chemischem  Wege 
in  die  Gewalt  zu  bekommen,  ohne  aber  bis  je^t  den  Zweck 
zu  erreichen.  Nur  noch  auf  eine  Art  haben  wir  seine  Bil- 
dung, wiewohl  nur  in  kleiner  Henge,  beobachtet,  nämlich 
bei  der  Auflösung  von  siliciumhaltigem  Aluminium  in  ver- 
dünnter Chlorwassersto&äure.  Wird  das  sich  entwickelnde 
und  durch  Chlorcaicium  getrocknete  Wasserstoffgas  ange- 
zündet, so  brennt  es  mit  leuchtenderer  Flamme  als  reines 
Wasserstoffgas,  und  hält  man  gegen  dieselbe  eine  kalte  Glas- 
fläche, so  bildet  sich  darauf  ein  weifser  Hauch  von  Kiesel- 
erde und  selbst  zuweilen  ein  bräunlicher  Hauch  von  Silicium. 
Treibt  man  das  getrocknete  Gas  durch  ein  an  einer  Stelle 
glühendes  enges  (iHasrohr,  so  bildet  sich  hier  ein  sehr  deut- 
licher brauner  Spiegel  von  Silicium.  Nie  aber  erhielten  wir 
ßuf  diese  Weise  ein  an  Sih'oiumwasserstoff  so   reiches  Gas, 
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dafs  es^^ch  von  selbst  entzündete/ selbst  wenn^ir  ein  AlU"» 
miniuin  anwandten,  das  durch  Schmelzen  mit  Wasserglas  und 
Kryolith  ^^  mit  Silicinm  übersättigt  war.  Wir  vermuthen,  dafs 
das  den  electroiy tischen  Vorgang  begleitende  Siliciumwasser- 
stoffgas  einen  gleichen  Ursprung  hat,  dafs  nämlich  in  beiden 
Fällen  Wasserstoff  im  Entstehungszustande  mit  dem  im  Alu- 
minium enthaltenen  Silicium  in  Berührung  kommt  Jedoch 
scheint  nur  die  mit  dem  Aluminium  chemisch  verbundene 
kleine  Menge  Silicium ,  und  nicht  das  blofs  Eingemengte  die 
Verbindung  mit  dem  Wasserstoff  eingehen  zu  können,  denn 
die  bei  weitem  gröfsere  Menge  des  Siliciums  fällt  während 
der  Auflösung  des  Aluminhims  davon  ab ,  theils  in  Gestalt 
krystallinischer  Blättchen ,  theils  als  feines  schwarzes  Pulver. 

Wenn  das  Aluminium,  sei  es  mit  rein  metallischer  Ober- 
fläche oder  bereits  schon  mit  Silicium  überdeckt,  als  negaUoer 
Pol  einer  galvanischen  Kette  in  eine  Salzlösung  getaucht  wird, 
so  bildet  sich  koine  Spur  von  selbstentzUndlichem  Gase,  das 
Aluminkim  wird  nicht  angegriffen  und  verliert  nichts  von 
seinem  Gewichte. 

Die  sonderbare  Eigenschaft  des  Aluminiums ,  in  den  Lö- 
sungen, vieler  Chlorsalze,  in  welchen  es  für  sich  unauflöslich 
ist,  sowohl  als  negativer  wie  als  positiver  Pol  einer  galvani- 
schen Kette  Wasserstoffgas  auszuscheiden,  eine  Eigenschaft, 
die,  soweit  uns  bekannt,  ohne  Analogie  ist,  kann  nur  die 
Folge  sein  eines  vom  rein  electrolytischen  Vorgange  in  se- 
cundärer  Abhängigkeit  stehenden  chemischen  Processes.  Dar- 
auf deutet  zunächst  der  Umstand  hin,,  dafs  die  Gasmengen 
an. beiden!  Polen  in  keinem  einfachen  und  ganz  unveränder- 
lichen Verhältnisse  zu  stehen  scheinen.  In  der  folgenden 
Tafel  sind  einige  der  von  uns  ausgeführten  Messungen  m- 
sammengesldlt.     Die    bezeichneten   AUeokongen   beziehen 
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rieh  a«f  die  Nadel  einer  Tangentenbiissole,  haben  j^looh  aar 
eine  approximative  Geltung^  da  man  kein  Gewicht  darattt  legte, 
die  Stromstärke  im  Laufe  eines  Versuchs  absolut  unveränder- 
lich zu  erhalten. 


Ablenknog  der  Nadel 
in  Graden 

WaMeraloffffas 
-  Pole 

in  CC.  am 
+  Pole 

Verbtltnib  beider 
Gasmenj^n 
wie  100   SU 

10<»,9 

23,4 

5,5 

23,50 

20»,7 

27,1 

6,0 

23,14 

29<',0 

3Ö,5 

8,25 

20,88 

34«,0 

31,5 

9,76 

30,95  (♦) 

35«,0 

695,6 

165,8 

23^3 

46«,0 

52,5 

11,5 

21,90 

48»,0 

52,0 

12,0 

23,08. 

Mit  einziger  Ausnahme  des  vierten  mit  (^)  bezeichneten 
Versuchs  enthielt  das  Gas  des  positiven  Pols  stets.  Süicium- 
Wasserstoff.  Bei  diesem  Versuche  war  mar  eine  kleine 
Aiuminiumfiäche  dem  Strom  ausgesetzt  worden^  die  Zer- 
setzung ging  unter  starker  Erwärmung  vor  sich,  und  in  Folge 
der  Erhitzung  der  Flüssigkeit  dauerte  die  Gasentwickelitag 
auch  nach  Unterbrechung  des  Stroms  mit  abnehmender  Stärke 
noch  einige  Zeit  fort.  In  allen  übrigen  Fällen  hätten  durch 
Ausscheidung  des  Silichims  die  in  der  vierten  Spalte  ent- 
haltenen Zahlen  noch  etwas  zunehmen  müssen.  So  erhielt 
man  hn  fünften  Versuche  aus  165,8  CC«  Gas  durch  Abschd- 
dung  des  Siliciums  173,6  CC,  was  fast  genau  |  von  dem 
am  negativen  Pole  gesammelten  Gase  ausmacht  Die  Mes- 
sungen waren  mit  grofser  Sorgfalt  ausgeführt  und  auf  0^ 
und  336^^'^9  reducirt.  Doch  mag  das  Verhältnifs  4  :  i  nur 
ein  zuftlliges  sein.  Jedenfalls  sehen  wir  bis  jetzt  keinen 
noffawendigen  Grund  dafür  ein. 

Die  Gewichtsmenge  des  aufgelösten  Aluminiums  ist  mehr«- 
mals  mit  der  Wirksamkeit  des  electrolytischen  Vorgangs ,  als 
deren  Mafs  das  Volum  des  am  negativen  Pole  entwickelten 
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Wa«serst<Hf8  dienen  konnte ,  yerglichen  worden.    So  war^e 
erhalten  i 

WaiientoffiTM  bei  0^  und  aoter         GcwicIitiverliMl  des  AlnliiBiimidriliU 
336''^9  Druck  in  Milligrm. 

CG.  Milligrm.  gefunden  berechnet 

51,9  4,65  53,5  42,5 

222.2  19,90  247,8  181,8 

240.3  21,50  257,6^  196,6. 
Der  berechnete  Gewichtsverlust  entspricht  der  Annahme, 

dafs  3  Aequivalente  des  am  Aluminium  sich  abscheidenden 
Chlors  sich  mit  2  Aeq.  Aluminium  zu  Aluminiumchlorid  ver- 
banden^ Die  wirkliche  Gewichtsabnahme  betrug  aber  reich- 
lich uro  I  mehr.  Nur  ein  kleiner  Theil  dieses  Unterschiedes 
kann  auf  Rechnung  des  während  der  Auflösung  des  Aluminiums 
sich  gleichzeitig  losreifsenden  Siliciums  gebracht  werden« 
Die  beiden  ersten  Versuche  waren  mit  einem  Drahte  aus- 
gefährt  worden,  der  nur  Spüren  von  Silicium  enthielt.  Der 
bei  dem  dritten  Versuche  benutzte  Draht  enthielt  6»25  pC* 
Silicium.  Im  Gewichtsverluste  konnten  hiernach  ungeftthr 
16  Milligrm;  Silicium  eingeschlossen  sein.  Damit  stimmte  die 
directe  Bestimmung  gut  überein.  Man  hatte  nämlich  die 
eleetrolytische  Auflösung  des  Drahts  in  einer  besonderen 
porösen  Zelle  (gebildet  aus  einem  weiten  Glasrohr,  dessen 
untere  Oeffnung  mit  Blase  umbunden  war}  vor  sich  gehen 
lassen »  wodurch  es  leicht  wurde ,  die  Abfälle  zu  sam- 
meln, nach  sorgfältigem  Auswaschen  unter  der  Luftpumpe 
zu  trocknen  und  zu  wägen.  Man  fand  13  Milligrm.  Diese 
Masse  enthielt  kein  Aluminium  mehr,  denn  Salzsäure  löste 
nichts  davon  auf.  Ausglühen  bewirkte  keine  Aenderung  des 
Gewichtes.  Da  höchstens  einige  Milligramme  Silicium  in  Ver- 
bindung mit  Wasserstoff  fortgefangen  sein  konnten,  so  nah- 
men wir  16  MiUigrm.  als  den  SHiciumgehalt  des  Gewichts- 
verlustes der  AluBoiniilniHiassie.  Das  vrirldich  md^döste 
Aluminium  betrug  demnach  257,6— 16 =241,6 ,  während  als 
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Alumintümchlorid  nur  196^6  hatte  aufgenommen  werden  kön- 
nen. Der  Unterschied  Ton  45  Gewicht^theilen ,  d.  h.  nahe  i 
der  berechneten  Menge  konnte  sich  nicht  mit  Chlor  verbun- 
den baben^  und  mufste  folglich  in  Form  von  Thonerde  in  die 
Flüssigkeit  übergegangen  sein. 

Hierdurch  nun  erklärt  sich  die  Bildung  von  Wasserstoff- 
gas am  positiven  Pole,  deren  Menge  ebenfalls  beiläufig  } 
von  dem  electrolytisch  abgesetzten  Wasserstoff  ausmachte. 

In  den  unlöslichen  Abfällen  des  positiven  Pols  fand  sich 
keine  Thonerde;  dieselbe  mufste  sich  folglich  mit  dem  gleieh'- 
zeitig  entstandenen  Chloraluminium  zu  einem  im  Wasser  lös«- 
lichen  basischen  Aluminiumchlorid  vereinigt  haben.  In  der 
That  läfst  sieh  die  Existenz  einer  solchen  Verbindung  leicht 
darthun. 

Das  Aluminium  wird ,  wie  bereits  bemerkt  wurde ,  in 
reiner  Salzlöjsung  äufserst  wen^ ,  jedoch  unter  Abscheidunf 
von  Thonerdebydrat  angegriffen.  Nimmt  man  anstatt  der 
reinen  Salzlösung  eine  solche ,  in  welcher  durch  den  elec^ 
trischen  Strom  in  einer  besonderen,  den  positiven  Pol  uoi- 
scbliefsenden  porösen  Zelle  sich  Chloraluminium  gebildet 
hatte,  worin  also  in  keinem  Falle  freie  Säure,  aber  auch  kein 
freies  Alkali  enthalten  sein  konnte,  so  wird  ein  Aluminium^ 
drabt«  %umal  in  der  Hitze »  merklich  mehr  als  in  reiner  Salz- 
lösung angegriffen.  Gleichwohl  entsteht  kein  Niederschlag 
von  Hydrat.  Dagegen  verschwindet  das  in  reiner  Salzlösung 
erzeugte  Hydrat ,  wenn  chloraluminiumhaltige  Salzlösung  zu- 
gesetzt und  damit  geschüttelt ,  oder  wenn  das  Gemische  er<^ 
wärmt  wird. 

,  Ebenso  wird  der  in  einer  Lösung  von  sublimirtem  Chlor- 
alanuntum  durch  Zusatz  einiger  Tropfen  Ammoniak  gebildete 
Niederschlag  durch  Schütteln,  oder  rascher  durch  Erwärmen 
in  Menge  wieder  aufgenommen  und  Aluminium  wird  in  einer 
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Lösung  dieses  Salzes  unter  Wasserstoffgas-Entwickelung  in 
Henge  aufgelöst. 

Wenn  man  die  Electrolyse  des  Salzwassers  in  zweien 
durch  eine  poröse  Wand  getrennten  Zellen  Tor  sich  gehen 
läfst;  dann  die  Flüssigkeiten  beider  Zellen  vermischt ,  so 
wird  das  am  positiven  Pole  dargestellte  basische  Ghloralu- 
minium  durch  das  am  negativen  Pole  entstandene  Aetznatron 
vollständig  ausgefällt. 

Das  Auftreten  von  Wasserstoffgas  am  electropositiven 
Aluminiamdraht  in  Kochsalzlösungen,  liefs  uns  anfänglich  ver- 
muthen,  dafs  unter  Vermittelung  des  electrischen  Stroms  ein 
Aluminiam-Chlorür  gebildet  werde ,  das  dann  durch  die  Be- 
rührung mit  Wasser  unter  Wasserstoffentwickelang  sich  theil- 
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weise  in  Thonerde  umwandle.  Wir  mufsten  jedoch  diese  An- 
nahme wieder  fallen  lassen,  indem  es  uns  auf  keinem  anderen 
Wege  gelungen  ist^  dieses  hypothetische  Chlorür,  sei  es  für 
sicli  oder  in  Verbindung  mit  anderen  Körpern^  darzustellen. 
Wir  erhielten  es  z.  B.  nicht,  als  wir  durch  ein  mit  Alumi- 
niumstücken gefülltes,  bis  kaum  zum  Glühen  erhitztes  Glas- 
rohr Chlorwasserstoffgas  leiteten,  welches  dabei  sehr  leicht 
und  vollständig  zersetzt  wurde,  aber  unter  Bildung  des  ge- 
wöhnlichen Chloraluminiums,  A1%I^ 

Es  scheint  somit,  dafs  die  leichte  Auflöslichkeit  des  basi- 
schen Chloraluminiums  die  einzige  Ursache  ist,  warum  unter 
dem  Einflüsse  des  Stroms  das  Aluminium  als  positiver  Pol 
einer  Kette  in  gröfserer  Menge  aufgelöst  wird,  als  sich  mit 
dem  an  seiner  Oberfläche  electrisch  abgesetzten  Chlor  direct 
verbinden  kann. 
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üeber  die  Affinität  zwischen  Stickstoff  und  Titan; 
von  H,  Sainte-- Ciaire  Deüüe  und  F.  Wähler^ 


Durch  die  folgenden  Beobachtungen  glauben  wir  bewei- 
sen zu  können^  dafs  zwischen  Stickstoff  und  Titan  eine '  un- 
erwartet grofse  Affinität   besteht ,  dafs  sich  dieses  Metall, 
wenigstens  im  Trennungszustande,  unmittelbar  mit  dem  Stick- 
gas  der  atmosphärischen  Luft   zu  verbinden    vermag,    dafs 
nichts  schwieriger  ist  als   die  Darstellung  eines  ganz  stick- 
stofffreien Titans,  und  dafs  alle  die  Körper  mit  kupferrother 
oder  messinggelfoer  Farbe ,  die  bei  den  früheren  Reductions- 
versiichen  von  Berthier  und  andern  erhalten  und  als  metalli^ 
sches  Titan  bezeichnet  wurden^  iii  der  That  aus  Stickstofffitan 
bestehen.     Wie   von    den    beiden  Elementen    der  Luft    der 
Sauerstoff  dasjenige  ist,  welches  sich  am  kräftigsten  der  Er^ 
haltung  vieler  Grundstoffe  in  ihrern  Elementarzustande  wider- 
setzt, so  ist  es  für  das  Titan  bei  hoher  Temperatur  der  Stick- 
stoff.   Während  die  mit  Kohle  ausgekleideten  gewöhnlichen 
Schmelzgeföfse  bei  hoher  Temperatur  für  den  Sauerstoff  der 
Ofdniuft  als  solchen  undurchdringlich  sind,   werden    sie  mit 
Leichtigkeit  von  dem  Stickgas  durchdrungen ,    das    von  dem 
Titan  aufgenommen  wird ,    wenn    es    im  Tiegel    mit   einem 
glühenden  Gemenge  von  Titansäure  und  Kohle  in  Berührung 
kommt.    Die  Affinität  zwischen  beiden  Körpern  ist  so  grofs, 
dafs,  wenn   man  nach    dem   Verfahren   von   Berzelius   in 
einem  nur  lose  bedeckten  Porcellantiegel  Titan  durch  Erhitzen 
von  Fluortitankalium  mit  Natrium   reducirt,  man  in   dem   so 
erhaltenen  wirklich  metallischen  Titan  fast  stets  kupferfarbene 
Blättchen  bemerkt,  die,  wie  man  sich  leicht  überzeugen  kann, 
Stickstofititan   sind.    Diese  Beobachtung,   die   wir   bei  Ver- 
suchen, die  Eigenschaften  des  Titans  im  compacten  Zustande 
kennen  zu  lernen,  zufällig  machten,  war  es,  welche  die  fol- 
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genden  Versuche  veranlafste.  Zuvor  wollen  wir  daran  er* 
lonem^  dafs  das  reine  Titan,  wie  es  zuerst  von  Berzelius 
erhalten  und  später  von  dem  einen  von  uns  nfther  beschrie- 
ben wurde  *^ ,  ein  dunkelgraues  Pulver  ist,  tthnlich  dem  durch 
Wasserstoffgas  redueirten  Eisen, '  dafs  es  beim  Erhitzen  an 
der  Luft  mit  der  gUn^ndslen  Feuerersch^ung  vevbrennt, 
und  dafs  es  von  Chlorwasserstoffsiure  unter  lebhafter  Was-» 
serstoSgtsentwickelung  leicht  zu  Chlorür  aufgelöst  wird,  aus 
welcher  farblosen  Losung  Ammoniak  schwarzes  Oxydulhydrat 
nait.  In  diesem  reinen  Zustande  kann  man  das  Titan  mi^ 
Sioherheil  nur  erhalten,  wenn  man  in  ein  zuvor  mit  Wasser- 
stoffgas geftlUtes  Rohr  von  Porcellan  oder  böhmischem  Glas 
zwei  Schiffchen  einbringt^  das  eine  gefttUt  mit  Fluortitan- 
kalium,  das  vordere  mit  Natrium ,  und  dieses  aflmälig.  zum 
Glühen  erhitzt,  während  man  einen  Strom  von  getrocknetem 
und  völfag  lufifreiem  Wasserstoffga»  durch  das  Rohr  gehen 
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Uifiit,  so  dafs  das  Natrium  dampfförmig  zu  dem  Titansalz  ge- 
fuhrt wird.  Nach  dem  Erkalten  wird  die  Masse  mit  vielem 
warmem  Wasser  behandelt» 

Der  erste  Versuch,  den  wir  vornahmen,  war  firigender  : 
Wir  machten  ein  inniges  Gemenge  von  51  Grm.  Titansiure 
und  9  Grm.  Kohle,  nämlich  in  dem  Yerbältnifs,  worin  sie 
unter  Bindung  von  Stickstoff  die  Substanz  der  Hochofenwürf^l, 
TiC^  +  3  Ti'N  bilden  konnten.  Mit  diesem  Gemenge 
wurde  ein  Kphlenscbiffchen  geftUIt  und  dieses  in  ein  aus* 
wendig  vor  dem  Verbrennen  geschütztes  Rohr  von  dichter 
Kohle  gestellt,  welches  vermittelst  des  Gebläses  bis  zu  der 
Temperatur,  bei  der  Platin  flüssig  wird,  erhitzt  wurde,  wäh- 
rend man  einen  Strom  von  Stickgas,  entwickelt  aus  salpetrig- 
saurem Ammoniak  und  wohl  gewaschen  und  getrocknet,  hin- 
durchgehen liefe.      So   wie  jene  Temperatur   erreicht  war 


*)  Diese  Anoalen  LXXIII,  48. 
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und  das  Gas  im  r  raschen  Strom  hindurchgingf ,  war  deutlich 
zu  bemerken,  dafs  das  Schiffchen  weifsglühender,  leachtender 
wurde,  als  das  umgebende  Rohr.  Zugleich  wurde  das  Stick- 
gas, so  rasch  sein  Strom  in  dieser  Pefiode  sein  mochte,  so 
vollständig  absorbirt,  dafs  an  dem  änderet  Ende  nur  Koiden* 
oxydgas  aus  dem  Rohr  trat,  leicht  entzündbar  und  von  selbst 
fortbrennend,  zum  Beweise,  dafs  es  kein  anderes  Gas  beige- 
mengt enthielt.;  Als  seine  Bildung  aufhörte,  wurde  der  Apparat 
unter  fortwährendem  Hindurchströmen  von  Stickgas  erkatten 
gelassen. 

Der  Inhalt  des  Schiffchens  war  in  eine  krystallinische, 
metallgläQzende,  theils  kupferfarbene,  theils  lebhaft  messinggelbe 
Substanz  verwandelt.  In  Salzsäure  war  sie  unlöslich.  Mit 
Kalihydrat  in  einem  mit  einer  Gasröhre  versehenen  Rohr  ge- 
schmolzen, entwickelte  sie  so  viel  Ammoniak,  d^fs  das  Wasser, 
in  welches  das  Gasrohr  mündete,  alkalisch  und  stark  riechend 
wurde.  In  Chlorgas  erhitzt  verbrannte  sie  zu  liquidem  Titan^ 
Chlorid,  unter  gleichzeitiger  Bildung  der  gelben  flüchtigen 
Krystalle  von  Cyantitanchlorid '*'},  erkennbar  an  dem  heftigen 
Geruch  des  Cyanchlorids ,  den  sie  in  Berührung  mit  Wasser 
entwidielten. 

Hieraus  geht  unzweifelhaft  hervor,  dafs  in  diesem  Falle 
die  Substanz  der  Hochofenwürfel  gebildet  worden  ist,  dafs 
diese  in  den  Hochöfen  auf  gleiche  Weise  aus  dem  Stickgas 
der  Gebläseluft  entstehen  können 'i"^},  dafs  also  der  Stickstoff, 
selbst  als  freies  Gas,  zu  dem  Titan  eine  so  grofse  Affinität 
hat,  dafs  er  sich  mit  ihm,  wenigstens  wenn    er  es  bei  sehr 


*]  A.  a.  0.  S.  35  u.  219. 

**)  Der  eine  yoq  niu  hat  indessen  bewiesen,  dafs  hier  ihrer  Entstehung 
auch  die  Bildung  von  Cyankalium  vorausgehe ,  dafs  man  sie  jeden- 
falls durch  heftiges  Glühen  von  Titansäure  mit  Cyankalium  hervor- 
bringen kann.    A.  a.  0.  S.  41. 
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hohler  Tefiipel*alur  iiis  EntslehungsssosÜttd^  ti*URj  unter  Feuer«« 
eitcbejiiaiig  fiereinigl.  ,    ' 

Als  wir  das  so  erhaltene  metallgläniende  Prodoet  in 
dnem  Kehlentiegel)  der  in  einem  Kaihtiegel  eftandi  eine 
Viertelstunde  lang  «iner  Temperatur  ausgesetzt  hatten,  die 
noch  über  dem  Schmeizpwnkl  des  Platins  liegt,  nXmlich  eiher 
Temp^nttur^  hei  der  Rhodium  flüssig  wii*d,  fanden  wir  d«l 
Yolumeti  der  Masse,  d)e  nicht  gesohmolBen  war^  bedehtend 
Termindert,  diese  aber  mü  treppenISnnig  Ülier  einander  ge^ 
häuften  kleinen  ootaädrischen  Krystallen  bedeckt^ -h*-  eine 
Bestäligtmg  der  zuerst  Ton  Zinken  imd  apftler  auoh  turi 
deiA  einen  von  uns  gemachte  Beobabhteng'^},  da£s  die  Hoch^ 
ofeilwttrfel  in  sehr  hoher  Tehiperatur  flilcfalig  sind  und  dafs 
sie  sich  ivahrscbeittlicb  dureh  SnUimi^ion  gebildiit  habesi 
Auch  iat  zu  erwähne»,  dafs  bei  dofai  obigen  Versudi  dtö 
Fiemihe  im  Innern  dea  Ofens  leuehteiid  war,  ohhe  Zweifel 
Tön  dem  Verflaehtiglen  Titane 

Um.  die  tmnuthete  Dufehdringliehkett  der  KoMentiegel 
ftr  dae  Stickgas  der  Ofenluft  zu  bestätigen^  setzten  #ir  ein 
G^ttienge  von  83^6  Gtm.  Titansäure  und  4,5  Ortti.  KöUe^ 
aleo  im  Terhältnifs  zur  Bildung  der  Titan  Würfel,  in  eioen 
verschlossenen  Kohlenitegel  3  Stunde  lang  ui  einem  Wind- 
ofeii  einer  Temperattir  aus,  bei  der  Mickel  vollkommen  flüssig 
wird.  Das  Product  war  eine  ttugeechmolzehe^  sebwaek  zu- 
sammengesinterte,  bräunlicbgeibe  Masse  ^  die  schon  unter 
der  Lupe  im  Sofinenseheia  und  noch  deutlicher  unter  defA 
Mikroscop  tollkommen  metallisch  htoncefarben  erschien;  Un« 
gefähr  1  Grm.  davon  mit  Katihydrat  gtechmoleen  biMete  so 
viel  Ammoniak,  dafs  damit  eine  Mtoge  subliiniHer  Salmiak 


*)  A.  a.  ö.  S.  41^. 

Am.td,  d.  Oh€m.  n.  Pharm.  GUI.  Bd.  8.  Heft,  16 
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Bod  ems  diesen  Pbtindoppekak  dargesleUt  woden  koniile^  — 
gewib  ein  merkwfirdiger  Weg  der  Verwandelbarkeit  des 
Stickgases  der  Luft  in  Ammoniaks 

In  trodtenem  Chk>ig«s  eriütal  entaondete  sich  diese  Sob* 
sitnz  und  Ter^limmte  unter  Bildong  Ton  liquidem  Titaaddorid 
and  deatUchen  Spuren  der  KrystaUe  von  Cyaätitanchlorid. 
Indessen  blieii  noch  etwas  un?erftnderte  Titansäare  nrtck. 

Der  dritte  Versuch,  den  wir  Tomahmen,  war  folgender. 
In  ein  voriier  mit  Stickgas  gefälltes  odhmisches  Glasrobr 
worden  zwei  Porcellanschiffcben  gestellt,  das  vordere  mit 
Natrium,  das  andere  mit  Flnortitankalium  gefüllt  und  das 
Rohr  bis  zum  vollen  Glühen  erhitzt,  während  ein  Strom  von 
getrocknetem  Stickgas  hindnrchgeleitet  wurde,  bereitet  ver- 
mittdst  Phosphor  aus  atmosphärischer  LufL  Nachdcni  alles 
Natrium  aus  dem  Schiffchen  verfluditigt  war,  wurde  das 
Rohr  erfcaltmi  gelassen,  während  noch  ein  schwacher  Strom 
von  Stickgas  hindurchging.  Das  Salz  war  in  eine  dunkd- 
broneefarbehe  Masse  verwandelt,  die  mit  Salzsäure,  womit 
sie  anfangs  schwach  Wasserstoffgas  entwidcdte ,  ausgekocht 
wurde.  Das  Product  war  ein  dunkelbraunes,  in  der  Sonne 
metallisch  schimmerndes  Pulver,  das  unter  dem  Mikroscop 
aus  lebhaft  metallglänzenden,  messinggislben  Blättchen  und 
Prismen  bestehend  erschien.  Hit  Kalihydrat  geschmolzen 
bildete  es  eine  Menge  Ammoniak. 

Als  wir  in  einem  Porcellanrohre  auf  einem  Schiffchen 
Aluminium  bis  zum  Schmelzen  erhitzten,  und  einen  Strom 
von  Wasserstoffgas,  der  durch  erwärmtes  Titanchlorid  gegan- 
gen war,  also  ein  Gemenge  von  Wassersloffgas  und  TitaA- 
chloridgas  darüber  leiteten,  bildete  sich  viel  violettes  Titan- 
chlorür  und  Alaminiumchlorid,  und  das  Aluminium  verwandelte 
sich  in  eine  dunkle  aufgequollene  Masse.,  die  «von  Salzsäure 
unter  starker   Wasserstoffgasentwickelung   und   mit    purpur- 
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rotfaer  Farbe  aufgelöst  wurde,  unter  Abscheidung  einds  me- 
tallischen, broncefarbenen  Pulvers,  das  von  der  Säure  nicht 
weiter  angegriffen  wurde  und  das  mit  Kalihydrat  geschmol- 
zen eine  Menge  Ammoniak  entwickelte.  Wir  haben  diese 
Beobachtung  zweimal  zufällig  gemacht,  bei  Versuchen,  die 
wir  in  anderer  Absicht  anstellten.  Sie  giebt  einen  weiteren 
Beweis  von  der  grofsen  Affinität  zwischen  Stickstoff  und 
ntan,  denn  wir  können  in  diesem  Falle  die  Bildung  des 
Stickstofilitans  nur  aus  der  zufälligen  Gegenwart  von  Stick- 
gas in  dem  Apparat  erklären,  herrührend  zum  Theil  wenig- 
stens von  Luft,  die  bei  der  Wasserstoffentwickelung  mit 
eingegossen  wurde. 

Gleichwie  bei  der  Reduction  mit  Natrium  sich  Stickstoff- 
titan bildet,  wenn  die  Luft  Zutritt  hat,  so  ist  dieses  auch  bei 
Anwendung  von  Aluminium  der  Fall.  Als  wir  Aluminium 
mit  Fluortitankalium  und  einem  Gemenge  von  Chlorkalium  und 
Chlornatrium  zui^ammenschmolzen,  bekamen  wir  einzelne,  nicht 
vereinigte  graue  Metallmassen,  in  denen  schon  mit  blofsen 
Augen  kupferrothe,  sehr  krystallisirte  Partikel  von  Stick- 
stofftitan zu  bemerken  waren.  Sie  blieben  bei  der  Auflösung 
des  Aluminiums  in  Salzsäure  zurück  und  entwickelten ,  mit 
Kalihydrat  geschmolzen,  Ammoniak. 

Titansäure,  auf  einem  Porcellanschiffchen  in  einem  FKn- 
tenrohr  bis  zum  starken  Glühen  in  einem  Gemenge  von  Was- 
serstoffgas und  Stickgas  erhitzt,  wurde  grauschwarz ,  enthielt 
aber  dann  keineti  Stickstoff. 
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üebeir  den  Fichtelit; 
von  T.  Edwards  Clark  aus  Cambridg«  in  MtssachiuMs« 


In  dem  Jahre  1841  beschrieb  Brom  eis*}  unter  dem 
Namen  Fichtelü  ein  fossiles  Har^Si  das  ihm  von  Hrn.  Fikent- 
scher  mitgetheilt  worden  war,  welcher  es  in  den  Torf- 
lagern bei  Redwitz  in  Bayein  entdeckt  hatte.  Die  Freund- 
lichkeit Prof.  V.  Lieb  ig 's  machte  es  mir  möglich,  diese 
interessante  Substanz  nochmals  zu  untersuchen,  welche  für 
diesen  Zweck  von  Hrn.  Apotheker  Schniidt  in  Wunsiedel 
gesammelt  und  Hrn.  Prof.  v.  Liebig  zugesendet  wor- 
den  war. 

Die  Torflager ,  in  welchen  das  Harz  sich  findet ,  sind 
mehrere  Fufs  dick  und  enthalten  beträchtliche  Mengen  von 
Holz,  Stämmen  und  Zweigen,  welches  sich  in  verschiedenem 
Grade  erhalten  bat.  Der  gröfsere  Theil  dieses  Holzes  ist 
Fichtenholz,  welches  trotz  des  vielhundertjährigen  Verweilens 
in  diesen  Torflagern  so  wenig  verändert  ist,  dafs  es  im 
ganzen  äufseren  Aussehen  —  abgesehen  von  seiner  dunkelen 
Farbe  —  nicht  von  wohl  getrocknetem  Holz  derselben  Art 
verschieden  ist,  wie  es  jetzt  noch  in  der  Nähe  wächst.  Es 
läfst  sich  ebenso  schneiden  und  ispalten  und  zeigt  nur  um 
weniges  geringere  Zähigkeit,  ünger**),  welcher  dieses 
Holz  mikroscopisch  untersucht  hat,  sagt,  dafs  es  unzweifelhaft 
der  jetzt  noch  lebenden  Art  Pinus  sylvestris  angehört;  dafs 
es  sehr  gut  erhalten  ist,  dafs  aber  in  einzelnen  Theilen  der 
weiteren  Cefäfse  eine  eigenthümliche  Veränderung  stattge- 
funden  hat,   durch   welche   die  Wandungen    dieser  GeFäfse 


»)  Diese  Annalen  XXX VU,  304. 
**)  Annalen  der  Physik  und  Chemie  LIX,  55. 
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ihren  Zusammenhang  und  ihre  Textur  verloren.  Die  anderen 
in  diesen  Torflagern  gefundenen  Holzarten  sind  bei  weitem 
wehiger'  gut  erhalten.  Zahlreich  finden  sich  Ueberbleibsel 
▼on  Bh-ken  (BMUi  alba),  Erlen  (_Alfius  glulbwsa)  und  Hasel 
(^Ccrylui  oraltoMi} ;  dieselben  Holzarten  finden  sich  auch  jetzt 
noch  in  der  Nähe; 

In  dem  Fichtenbolz,  das  die  Torflagcar  einschliorsen, 
kemml  das  fossile  Harz  vor,  welches  der  {Gegenstand  der 
vorlegenden  Untersuchung  ist.  Es  findet  sich  hauptsächlich 
zwischen  den  Jahresringen  des  Holzes,  die  sich  von  einander 
getrennt  haben  oder  nur  noch  locker  unter  einander  zusam*« 
menbängen.  Hier  bildet  es  Schichten,  oft  ^^r  ^^^  ^^»  ^on 
glänaanden  durchsichtigen  Blättchen,  welche  mehr  oder  we- 
niger gelbliche  Färbung  zeigen  und  über  einander  gelagert 
sind.  An  einzelne  Stellen  des  Holzes  zeigen  sich  anschei- 
nend kleine  Körnchen  des  Harzes  mit  holziger  Substanz  ge- 
iQisebt ,  aber  bei  der  Betrachtung  unter  dem  Mikroscop  er- 
floheinen  dieselben  als  kleine  ErystaUe,  deren  Flächen  schief 
zn  einander  geneigt  sind.  Ich  fand  keinen  Krystall,  der 
grots  und  regelwäfsig  genug  ausgeklldei  gewesen  wäre,  un 
seine  Form  bestimmen  zu  lassen. 

Das  Vorkommen  des  Harzes  ist  indessen  nicht  auf  die 
Jakfearinge  beschränkt;  wird  da»  Holz  in  irgend  einer  Ricb» 
haUf  gespMem,  eo  kommen  zabbeiche  glänzende  Psnkte  zum 
Veraekeii,  wetebe  zei^gen^  dafs  das  Hotoi  mit  dem  Har^  ganz 
gesättigt  ist 

Um  da»  Harz,  au»  dem  Hob  zu  gewinnen^  wird  das  ietztere 
aif  d«r  Drehbank  oder  in.  anderer  Art  zu  feinen  Späb- 
nen  zerkleinart  und  diese  werden  mit  Aether  während 
nehrerev  Stunden  ansgekocht^  Die  Flüssigkeit  wiird  dann 
abgief  oasen,,  frischer  Aetber  dem  Heiz  zugesetzt  und^  aber- 
mik  a  bis  ä  Stunden  lang  gelBOftit.    DtcM  zwe»  äthealndMn 
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Auszüge  werden  nun  zusammengegossen  lind:  durch  Ab- 
destillireh  von  Aetber  beträchtlich  concentrirt ;  dem  Rückstand 
wird  starker  Alkohol  zugesetzt;  bis  Alles  gelöst  bleibt.  Aus 
dieser  Lösung  liefsen  sich  keine  Krystalle  erhalten,  auch  nicht 
bei  dem  Abkühlen  auf  0^;  bei  letzterer  Temperatur  schied 
sich  nur  unten  in  der  Flüssigkeit  ein  röthliches.Oel  aus. 

Um  das  Harz  von  anderen  organischen  Substanzen  zu 
befreien,  deren  Anwesenheit  vermuthet  wurde,  setzte  ich 
essigsaures  Bleioxyd  zu.  Der  sich  ausscheidende  reichliche 
und  schwere  Niederschlag  wurde  auf  ein  Filter  gebracht  und 
das  Filtrat  nach  Abscheidung  des  überschüssig  zugesetzten 
Blei's  mittelst  Schwefelwasserstoff,  und  Kochen  der  Flüssig- 
keit mit  dem  Schwefelblei  um  erstere  zu  entfärben,  bis  zu 
einigen  Graden  unter  0^  erkaltet,  wo  sich  lange  prismatische 
Krystalle  ausschieden.  Die  Anwesenheit  fremder  Körper  oder 
das  Hineinbringen  eines  Krystalls  des  Harzes  in  die  alkoho- 
lische Lösung  befördert  wesentlich  die  erste  Krystallbildung. 

Ehe  man  das  Holz  zerkleinert ,  isolirt  man  zweckmäfsig 
möglichst  viel  von  dem  Harz  durch  Abschaben,  denn  die  Lö- 
sung dieser  Portion  in  Alkohol  und  Aether  giebt  sehr  leicht 
Krystalle. 

Der  durch  essigsaures  Bleioxyd  hervorgebrachte,  in 
Aether  unlösliche  Niederschlag  wurde  in  Alkohol  zertheiU 
und  mittelst  Schwefelwasserstoff  zersetzt ;  die  vom  Schwefel- 
blei abfiltrirte  Flüssigkeit  gab  unter  0®  erkaltet  Krystalle, 
welche  ich  noch  nicht  untersucht  habe. 

Die  auf  die  angegebene  Art  künstlich  dargestellten  Kry- 
stalle des  Fichtelits  sind  monoklinometrische  Prismen  mit  or- 
thodiagonalen  Endflächen;  manchmal  zeigen  sich  auch  die 
-f-  Flächen  eines  orthodiagonalen  Doma's.  An  dem  Prisma 
sind  die  Winkel  97<»  und  83^ ;  die  orthodiagonalen  Endflächen 
stumpfen    die   schärferen   Prismenkanten   ab ;    die   basische 
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Endfläche  p  isl  zvi  der  orthodia-* 
gonaleii  Endfläche  o  unter  127<^, 
die  -|-  Fläche  des  orthodiagona- 
len  Doma's  t  zu  der  orthodiago- 
nalen  Endfläche  o  unter  128^,  zu 
der  basischen  Endfläche  p  unter 
105^  geneigt.  Die  Krystalle  sind 
in  der  Richtung  der  Orthodiago- 
nale  verlängert  ausgebildet;  die 
Flächen  des  Prisma's  m  sind  meist  nur  sehr  niedrig.  Wird 
die  Fläche  p  in  dem  Stauroscop  mit  den  Seiten  aa  eingestellt, 
so  zeigt  sich  das  Kreuz  normal  stehend,  zum  Bey/eii^,  dafs  die 
Krystalle  nicht  dem  triklinometrischen  Systeme  angehören.  Die 
Winkelmessungen  konnten  übrigens  nur  mittelst  reflectirten 
Kerzenlichtes  und  unter  Zuhülfenahme  einer  Loupe  angestellt 
werden. 

Der  Fichtelit  schmilzt  bei  46^  G. ,  aber  die  geschmolzene 
Masse  erstarrt  erst  bei  36<^ ;  verschiedene  Portionen  des  Harzes 
ergaben  den  Schmelz-  und  den  Erstarrungspunkt^  die  um 
10^  von  einander  liegen^  übereinstimmend.^  Eine  so  grotse 
Differenz  zwischen  dem  Schmelz-  und  dem  Erstarrungspunkt 
ist  indessen  auch  an  anderen  Körpern  wahrgenommen  worden. 
So  z.  B.  erstarrt  die  Oelsäure  erst  bei  dem  Abkühlen  auf  4<^, 
während  ihr  Schmelzpunkt  I4t^  ist ;  Doeglingsäure ,  welche 
bei  i6^  schmilzt,  erstarrt  erst  bei  einigen  Graden  unter  0^. 

Zur  Bestimmung  des  Siedepunkts  des  Fichteliis  wurden 
etwa  5  Grm.  desselben  in  eine  kleine  Retorte  gebracht ,  in 
welche  ein  bis  zu  320®  gehendes  Thermometer  eingesetzt 
war.  Letzteres  wurde  fast  mit  der  Oberfläche  des  geschmol- 
zenen Harzes  in  Berührung  gebracht  und  die  Hitze  dann  ver- 
stärkt bis  das  Thermometer  310<^  zeigte.  Das  Thermometer 
wurde  jetzt  herausgenommen  und  die  Retorte  noch  stärker 
erhitzt.;  bald  begannen  nun  Oeltropfen  überzugehen  und  sich 
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m  ißm  Ji^.  dßl  Ratofite  ftn9US!90iineIn ,  welche  bei  dem  Ab- 
liaUpn  Kißbr  Qdepf  weniger  4aU(Uich  krystallini$ch  erstarrten. 
Qaa  UebeiFgegaiigene  krj^stallisirt^  aus  der  Lösung  in  Alkohol 
und  Af^tber  wie  i&f  iirsp^iu^liche  Fichtelit  und  besafs  den- 
^ben  ^cbmßlz-t  uad  Erstarrungspunkt.  Der  Fichtelit  kann 
^Qm\  a^ne  Zie^aetsung  M^rdei^Ullirt  werden ;  jdoch  liegt  sein 
Siedepunkt  g^wlfs  über.  ^{iOP,  4e|in  das  Thermometer  war  in 
raschem  Steigen  be^iff^  gewe^pn,  als  es  aus  der  Retorte 
gfino^rnen  wim*4?*  B^i  d^^  Pestjl\ation  machte  sich  ein  eigen- 
lliümlicher  alH^r  ang^^hnifir  Geruch  bemerkbar,  und  ein 
U^iiier  Thei)  dQ&  ^^r^efi  zer^ietzte  sich  jmter  Ausscheidung 
\ftn  Kqhle^. 

Waf^^rfreie  Scb\9refel,$äure  zersetzt  den.  Fichtelit  wWr 
^tä^4ig*  Pn^  1f!ißi^&  HHeng^  des  letzteren  wurdje  in  ^i^flea- 
gensrqi^r^hen  gebracht  v^^  die  Schwefelsäure  z^gefiig|, 
worauf,  schon  in  der  Kälte,  heftige  Einwirkung  ef folgte, 
li^W'eflige  Säur^  entwickelt  wu^d^  nßA  das  Innere  des  Röhr- 
^h^nH  sicl^  ^ur^:  9jH^ges<^hJje4^i^e'  Kol^e  schwärzte. 

i^er  aA^^rea  ?0|^tiqn  Fichtelit  wurde  Nordhäuser 
8c)VYVefel^uro  zugese^ti  und  die  Masse  im  Wasserbad  o^ 
^^vlf^'^  ^en^wipl^elte  ^ch  la^g^iam  seh weQige Säure  und  die 
{^öimng  ^rt\te  fiicb  Mß^^^otb.  ^  ^vi^  iseben,  ob  ei^ae  Verbia^ 
düng  mit  S<?liW;e(^U#U|re  hier  sti^ttgefunden  h^bie,  wurde 
yt^ass^r  zuge^ijat^^  nn^  4^  Ganfe  mH  koblenss^iürein  Bajryt 
erhitzt;^  4ie  v^  ^^m  Ii^^ersch)ag  ai3|filt]^irte  FlÜ^is^eU  gab: 
Vpk(^/^s«n  i|UGb  lüa^^  s^ii^w  C^p^^^ratiqn  keiae  K^ystalle 
^es  Kt$Ucben  P^y^ialzf^.  E^  pieJI^rCich  i|bg^n4erten  Y«|e-. 
;Ijlch^a  wurde  eb€mfK>w9n^  oijg^  organische  S^hw^elsänre^ 
YwlH»4wg  eyhalftei^, 

A^  i^icti^^Kt  ipfjt  ^fi|U9he»f(er  Salpel,ejir$äqr^  tiebtttsam  m 
WfUfSif^l^  ef hitzli  wuc(Ü9,  tiat  bt^d,  ^ine  h^ig^  Einviriwug 
qn^ei;  reichlichem  j^nt^iokeluiig  rc^b^w  «l^fyej^ger  Dämpfe  ein. 
Nach  beengter  Ein^wi,ri^Mng  wurde  die  Flüssigkeit  9uf  }  il 
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urfiipr^Uqhffii  YqlpiVis;  eiBgednqoiKB;  und  Wtfsser  eugesetzt, 
welp^s  ^QP  weifcieii  Nie^erschl^  flUUe;  Dieser  wurde 
fi|>fiItriF(»  aiif^ewa^^heil  cia<)  in  Alkohol  und  Aeiber  gelöst; 
di§  rälbli^Q  Lösung  wu^de  mf  Sntrdrbung  mil  Tbierk^Me 
g&l^qqbti  ^^i  ^ßmn  bi9  auf  mehrere  Gtade  unter  0^  erkaltet, 
wo  sucly,.if|dessf^  k^ine  I(ry5t.aII^  bildeten;  bei  dem  Yerdw*« 
I&IW  4?9  Aßtl^ers  iscbied  9i^  ein;e  ^lige^  wohU  Qnlersalpeter- 
ai^WPQ  entbaltfsqcle  F^fisaigk^it  aus.  Die  von  dem  weifsen 
Ni^^^H^hlag  9]^Itvirte  Flüssigkeit  wurde  auf  dem  Waasertiad 
IW  Tri^cki^  eiuged^uupft;  der  üückatanfd  enthielt  Oxalsäure, 

Wird.  <ißjr  Fiqhteltt  mt  kfdter  raucheuder  Salpetersäure 
stehen  gelassen ,  so  lö^  er  sich  im  Verlauf  einiger  Tage 
v<^stqa4ig;  wird  diese»  I^^^ung  mit  Wasser  versetzt  und  das 
GefölU^  in  Alkohol  upd  Aather  gelöst,  so  scheidet  $icb  aus 
dies€|r  ^^ung  wieder  ^iii  vöthliches  Oel  aus. 

Eine  Mischung  von  rauchender  SalpeterifKäur^  und  Schwe- 
feisäure  scheint  auf  den  Fichtelit  wie  Salpetersäure  allein 
einzuwirken. 

Obgleich  es  nicht  gelang,  Nitrosubstitutionsproducte  des 
Fichtelits  mit  Sicherheit  zu  erhalten,  läfst  sich  doch  die  Exi- 
stenz derselben  nicht  bezweifeln,  da  solche  Froducte  sich 
aus  anderen  ganz  ähnlichen  Substanzen  erhi^ten  Uefsen. 

Chlorg9^  wirkt  auf  gesoli9H)Izenen  Fichtst  ein.  Man 
brjfgt  iwi.  b^^ten  einige  Grainov  dos  Harze$.  in  eine  kleine 
Lieb  ig' sehe  Trockenröhre,  deren  unterer  Theil  horizoiital 
ist  j^  w«)  läfst  djes^  in  eiq  tkber  4ß^  erwärmtes  Wasserbad 
tiviif;^;  mit  <}^r  ^i^ockenröhre  bringt  man  ein^  CMorent- 
wii^f)Wiigs«9parf;t  in,  Yerhindnng.  Jq  nach  der  Dan^r  deif 
^iny^rkung  ^eß  CUora  a\t{  da^  geachmotoene  Harz  entatebt 
ajd^  a^  CHw  reict^erea  o4er  ärmeres  SubstituAionspr^t^uct  oder 
wmk  ««lerere  aqlcj^e  ^rp^ucten  (Kämpfe  v<iin  CWon^rasserstoff 
Jieigeif  4^  ^  4^n%  offenen  Ende  der  Röhre, 
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Dte  Eiiiwirkang  des  Broms  auf  den  Fithtelit  ist  der  des 
Chlors  ganz  ähnlich.  Bromwasserstoff  entwickelt  sich  und  an 
Brom  reichere  oder  ärmere  Substttutionsproducte  entstehen» 
je  nach  der  Menge  des  einwirkenden  Broms.  Für  die  Dar- 
stellung dieser  Producte  schmilzt  man  den  Pichtelit  in  einem 
Glaskolben  und  setzt  ihm  von  Zeit  zu  Zeit  etwas  Brom  zu. 

Zur  Bestimmung  der  Zusammensetzung  des  Piehtelits 
wurde  die  wiederholt  aus  der  Lösung  in  Alkohol  und  Aether 
umkrystallisirte  Substanz  mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt; 
in  den  vorderen  Theil  der  Verbrennungsröhre  wurden  Rollen 
von  oxydirtem  Kupferdraht  gebracht.  Von  den  so  ausgeführ- 
ten Analysen  theile  ich  hier  drei  mit  : 
I.  0,3324  Grm.  Substanz  gaben  1,0591  CO,  und  0,3819  HO 
11.0,4314    ;,  ^  ^      1,3761    «       «    0,4980    „ 

III.  0,4008     „  „  „      1,2859    ^       „    0,4689    „ 

Die  entsprechenden  Proöentgehalte  sind  : 

I.  II.  HL 

Kohlenstoff        86,89      87,00      87,50 

Wasserstoff       12,76      12,83      12,99. 

Dieser  Zusammensetzung    entspricht   das.  Atomverhält- 

nifs  CgH,  : 

Gefunden  im  Mittel         berechnet 

Kohlenstoff  87,13  Cg    87,27 

Wasserstoff  12,86  H^    12,73. 

Auch  die  anderen  Analysen,  welche  ich  ausführte,  be* 
stätigen  diese  Zusammensetzung. 

Ehe  ich  diese  Resultate  mit  den  von  Bromeis  erhalte- 
nen vergleiche,  murs  ich  bemerken,  dafs  bei  der  früheren 
Untersuchung  des  Fichtelits  wie  von  der  mehrerer  ähnlichen 
Fossilien,  das  Atomgewicht  des  Kohlenstoffs  noch  =  6,125 
gesetzt  und  deshalb  bei  der  Berechnung  der  Analysen  der 
Kohlenstoffgehalt  stets  zu  grofs  gefunden  wurde.  Gerhardt, 
Löwig,  Schrötter  u.  a.  scheinen  diesen  Umstand  über- 
sehen zu  haben,  denn  bei  der  Vergleichung  neuerer  Unter- 
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siichu^gen  fossiler  Kolilenwasserstoffe  mit  früher  aosgeführlen 
vemaohlässigen  sie ,  wie  sich  dorch  zahl^eiehe  Beispiele  er^ 
härten  liefse  y  die  älteren  Resultate  nach  der  neueren  Be- 
stimmung des  Atomgewichts  des  Kohlenstoffs  zu  reducilfen. 

Brom  eis  fand  für  100  Theile  Fichtelit 

Kohlenstoff  87,95 
Wasserstoff  10,70, 
also  bedeutend  mehr  Kohlenstoff  und  weniger  Wasserstoff, 
als  ich  erhielt.  Es  mufs  indessen  daran  erinnert  werden, 
dafs  die  von  Brom  eis  analysirte  Substanz  nothwendig  unrein 
war 9  denn  er  unterwarf  den  Fichtelil,  wie  er  ihn  aus  dem 
Holz  erhielt  und  ohne  ihn  umzukrystallisrren ,  der  Analyse. 
Die  Übrigen  von  Brom  eis  für  den  Fichtelit  angegebenen 
Eigenschaften  stimmen  aber  mit  den  von  mir  beobachteten 
überein,  und  um  nicht  die  in  der  Nomenclatur  der  fossilen 
Kohlenwasserstoffe  herrschende  Verwirrung  noch  mehr  zu 
vergröfselrn,  behalte  ich  den  von  B  r  omeis  gegebenen  Namen 
Fichtelit  bei. 

Es  ist  indessen  nicht  zu  vergessen,  dafs  auch  Tromms- 
dorff*)  ein  bei  Redwitz^  und  unter  gleichen  Umständen  wie 
der  Fichtelit,  in  Stämmen  yon  Pinm  9yloe$Ui»  vorkommendes 
Harz  untersuchte,  welches  dem  letzteren  auch  äufserlich  ähn- 
lich siebte  aber  in  dem  Schmelzpunkt  (107<^)  und  der  Zu- 
sammensetzung grofse  Verschiedenheit  zeigt;  die  Zusammen- 
setzung wurde  nämlich  gefunden  : 

KöbIU? 
Kohlenstoff   91,05 

Wasserstoff    7,57. 

Das    bei   Holtegard   in   Dänemark  gefundene,    als  Te- 

koretin  bezeichnete  fossile  Harz  gleicht  dem  Fichtelit  in  allen 

seinen  Eigenschaften,  hat  aber  eine  andere  Zusammensetzung. 

Es  schmilzt  bei  45»  C.   und  destillirt  bei  ungefähr  336«;  es. 


•)  IHese  Annalen  XXI,  126. 
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Ifßlk  üjmftk^^.  MiilioklifÄt  in  Mkahol  mi  Aether;  es  seigt  d«»^ 
sQlbe  V^Mtea,  ffegan  S^lpeteraäurQ  und  fegen  Cblor,  m<) 
bildet  4>ei  BanwidiVAg  de«  ^«tetereiv  9^wai  Verbindasgen,  4erei» 
Tremniig  F  c»  r  a  h  bi  «m  m  o  r'  n  mcbt  galaog ;  esh  findet  sieb 
gieiobfalls  in  VQrgr^lk^Qea.  gtünmeii  vqn  Pmi«  s^hmtHs, 
aber  nacb  der  iür  eg  gefundenen  Zusfiammensetzang  müssen 
wir  es  jetzt  noch  ate  ei»  ifow  FicbteUt  verschiedenes  Erd- 
tw«  belra^^htei^,  «<^  Da«  gi^ebfatt»  in  Fi^htonatlwmeii  bei 
Hplt^^rd  voift^mvomde  PbyUoretin,  welchfs  auch  bei 
tMiöier  TmpecfAi»  iU^9rd9st^^  ttotd  cblorb^jitige  Ve^bindunfl^a 
bildet!»  ist.  fiowQhl  ikach  Zus^mmensels»!!^  als  Scbm^l^ponkt 
(87«}  i^n  dem  Fiobtolit  yer^cbiecim;    , 

Seheererifr,  ^reicher  e&enfaRs  ih  Stummen  v^n  PäHa 
$yk>e9lrts  sfeh  in  der  Braunkohle  ven  Ulznfach  findet,  war 
daf)  suerst  besehriebene  unter  den  dem  FIchteUt' ähnltohen 
Erdharzen.  Unter  dei»  Bezeichnung  Scheererit  wurden  indeftr 
mhH)e9tens  zwei  verschiedene  Substanzen  begriffen ,  ein^ 
durch  Macaire^Prinsep  analysirte  und  eiiie  später  von 
Kraus  analysfrte)  Der  Schmetepunkt  der  ersteren  ist  44^ 
der  der'  letzteren  lOT^j:  die  erstere  siedet  bei  90*',  die  letz« 
t^*e  bei  800^,  und  sie  uirterseheiden  sich  somit  wesentlidh 
vom  FfohteM.  S  a  i  di  n  g e r *3  giebt,  da  wo  er  ii%  Krystall- 
form  einer  von  Utznaeh  erht^Itene»  und  als  Scheererit  be-* 
traeMfeten  Substanz  besprich« ,  de»  Schmelzpunht  zu  46^  ai». 
Diese  Substanz  kann  Fichtelit  gewesen^  sei»;  jedMifaHü^  wis- 
sen wir,  dars  sowoh)  b^i  Bedwitz  als  bei  Utznaeh  als  bei 
Holtegard  ein  fester  Kobl^uwasserstoff ,  welcher  bei  45  bis 
46^  schmilzt^  in  dem  fossilen  Holz  von  fmus  sylt^esiris 
voickommt^  und  die  Veruiuthung  liegt  nahe^  es  möge  an  die- 
sen drei  Localitäjten  eine  und  dieselbe  Substanz  auftreten. 


*)  Ann.  d.  Phys.  u.  Chem.  UV,  361. 
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Für  k^ins  nnieit  den  bter  M  B^itfttdhl  fc^miiMMleti  Bfd-» 
harzen  ist  bii$  jetzt  die  ITAtidAetter  ForMl  feMgf^dtoltt  irdt*den ; 
die  Z>Qsamtttenset£uiig  derselben  wut^de  mif  durch  eMpi#ische 
Formeln  ausgedrückt.  Ybn  den  YerMtfidtingeh ,  welche  diede 
Erdharze  bei  Biniiirifküng  von  ClAot,  Bf'bta,  Sthil^felst^ttfe 
oder  Salpetersämre  trilden,  ist  hoch  keine  ««alysirt  M^ordeii. 

Ich  habe  einige  tön  dem  Fichtelit  liich  ttbleiiende  Ohlor-^ 
ttiid  BroBivei'bindOtlgen  nntetsucbt. 

GMorgäS  wurde  in  der  6tSfeh  äng^httm  Wtiigc^  #th^ 
reitd  einW  halben  StunAe  ttbei^  6itii^e  Otkume  Fkikielif  ge«^ 
leitet.  'Die  Hasse  vrtrtde  dann  Iti  Alköht^l  Und  Adlhef  geiMI 
düd  die  Lösung  zum  KryMaHisirett  ili  die  Killte  gestellt.  Iffteh 
mehrtägigem  Stehen  war  alle:)  ttttvetändeift  geUlöbette  dlirie 
auskrystallisirt.  Die  davon  getrennte  Flüssigkeit  dnthidt  zwei 
Chlorverbindungen,  der^n  keine  krystalllsirt  erhalten  Werden 
konnte,  .obgleich  ihre  Lösung  bis  auf  mehrere  fifirade  unter 
0^  abgekühlt  wurde.  Die  eine  Chlorverbindung  ist  ein  farb- 
loses durchsichtiges  Oel ;  die  andere,  gelblich  gefärbte,  wurde 
nicht  in  einer  für  die  Analyse  hinreichenden  Menge  erhalten. 

Ueber  eine  andere  Portion  von  Fichtelit  wurde  ein  Strom 
von  Chlorgas  während  zwei  Stunden  geleitet»  Die  Masse  wurde 
dann  wiederum  in  Alkohol  und  Aether  gelöst.  Auch  jetzt 
erhielt  ich  zwei  Oele,  deren  keines  zum  Krystallisiren  ge- 
bracht werden  konnte.  Das  eine,  sich,  zuerst  ausscheidende, 
war  tief  gelb  gefärbt  und  ganz  klar;  das  andere  wardunkel- 
roth  gefärbt.  Von  dem  letzteren  erhielt  ich  zu  wenig ,  als 
dafs  seine  Zusammensetzung  sich  hätte  ermllteln  lassen. 

Zur  Bestimmung  der  Zusamittensetzung  der  in  diesen 
zwei  Operationen  erhaltenen  Chlorverbilidan^ti,  mdelenso 
der  in  entsprechender  Weise  bereiteten  BromVerbindini|feit^ 
zersetzte  ich  dieselben  durch  Erhitzen  aiit  Aetzlelk  und  Be<^ 
stimmte  sd  den  Chlor-  und  Brottgehalt.  Zqi^  BiMrttelQng  de« 
Kohlenstoff-  ond  Wasserstoffgehaita  worden   die   SubslaBzan 
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einfach  mii  i  cbromsaurem   Bleioxyd  yerteaant   and  nur  die 
Verbreanungsröbire.  länger,  als  gewöhnliidi^. genommen. 

Bevor  ich  die  bei  diesen  Analysen  erhaltenen  ResnUale 
anführe,  mufs  ich  bedauernd  erinnern,  dafs  keine  dieser  Ver- 
bindungen siph  krystalUnisch  erhalten  lief s  und  die  Garantie 
für  die  Reinheit  der  analysirten  Substanzen,  welche  dann  ge- 
geben wfire,  nun.  fehlt.  Es  kann  sein,  dafs  eine  kleine 
Menge  unzersetzten  Fichtelits  nodi  in  den  ölartigen  Sub- 
stitutionsprodMcten  aufgelöst  war,  was  die  aus  den  Analysen 
abzuleitenden  Resultate  allerdings  afficiren  würde.  Ich  theile 
'  diese  sfmiV  nur  in  der.  floffiiung  mit,  dafs  ein  anderer  später 
glüdLlicher  sein  werde  in  der  Darstellung  dieser  Substituiions- 
Verbindungen  im  krystallinischen  Zustande. 

Von  der  ersten  Chlorverbindung  gaben 
0,4192  Grm.  Substanz  1,1868  00»  und  0,4216  QO; 
0,6903     „  „        0,3156  AgCL 

Hiernach  ergiebt  sich  : 

berechnel  ffefanden 

Cßo  77,555  77,213 

H«8  10,987  11,173 

Cl,  11,458  11,304. 

Von  der  zweiten  Chlorverbindung  gaben 

0,3933  Grm.  Substanz  1,0013  CO«  und  0,3443  HO 

0,5411     „  „        0,4432  AgCl. 

Hieraus  ergiebt  sich  : 

berechnet  gefunden 

Cgo  69,783  69,433 

Hee  9,695  9,726 

CU  20,621  20,250. 

Bei  der  Darstellung  der  Bromverbindungen  wurde  der 
Pichtdttfin  der  oben  angegebenen  Weise  mit  Brom  behan- 
delt, und  die  Masse  in  Alkohol  und  Aether  gelöst.  Nach 
mehrtägigem  Stieheli  der  Lösung,  meistens  unter  0^,  war  das 
unverindert  gebliebene  Harz  auskrystallisirt.    Die  davon  ab- 
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gegoss^e  Flüssigkeit  gfib  -^  wie  bei  :4er  Darstellung  der 
ChlorverbindungeQ  —  zwei  ölartige  Substanzen,  eine  bell- 
rothe  und  vollkommen  klare, /und  eine  dunkelrothe,  viel  zahr 
flüssigere. .  ' 

Von  der  ersten  Bromverbindnog  gaben 
L  0,4169  6rm.  Substanz  1,1646  CO9  und  0,4töl  HO 
IL  0,3909     ,,  „        1,0886     „      „0,3867    „ 

Hiernach  ergiebt  sich  : 

.  berechnet  gefoiideii 

I.  IL 

Cgo         76,315  76,186      75,95  '    '■ 

H«g         10,970  11,063      10,99 

Br  12,715  —  — 

Von  der  zweiten  Bromverbindung  gaben 

0,4823  Grih.  Substanz  0,257  AgBr. 

Hieraus  ergiebt  sich 

berechnet  gefunden 
Cgo             67,801  — 

Hes  9,605  — 

Brj  22,592  22,673. 

Für  die  Brom-  und  Chlorverbindungen  ergeben  sich  so- 
mit die  Formeln 

CsoHwBr;       CgoHesBrs;       CgoH^g^ls^       ^soHeeCU? 
und  für.  den  Fichlelit  hätte  man  anzunehmen  die  Formel 

berechnet         gefunden 

Cgo  87,273  87,13 

H,o  12,727  12,86. 

Dieses  Resultat  hat  etwas  Ueberraschendes,  obgleich  noch 
für  keins  unter  diesen  Erdharzen  die  rationelle  Formel  be- 
stimmt worden  war*  Doch  kennt  man  Kohlenwasserstoffe  mit 
nahezu  eben  so  hohen  Formdn,  z.B.  Melen .  und  Geren ; 
ersteres  hat  die  Formel  CeoHe^)  letzteres  C54H54.  Auch 
haben  diese  Substanzen,  ebenso  wie  der  Fichtelit,  manche 
Eigenschi^flen  mit  dem  Paraffin  gemein,  und  bilden  auch 
chlorhaltige  Verbindungen. 
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Dem  Ventich,  diä  FdMAel  des  FicM^its  Mi  G^oHii  £« 
redociteti  ^  stehen  «irei  Uttoiitände  im  W^e  i  mm\ ,  «liitä 
leüfcfere  Foniml  eitie  ungäi'dde  Anzahl  von  W^i^erstoffftt^ttien 
einschliefst,  und  sodann,  dafs  dann  in  der  einen  Bfdflkvel^ 
bindung  %  Atom  Wasiserslöff  dürdi  %  Atom  Brölri  Vertreten 
wäre,  taiki'ehl  uni)  landete  habeii^  iMesi^äri  mie^irf^ish  For- 
meln aufgl^ürlMIt,  in  weichet^  Vertretungen  noch  hMMn  Ato- 
men angenommen  sind. 

Notiz  übi^  das  weinsaure  Njekeloxydul-Kali; 


In  einer  Abhandlung  „lieber  den  Uebergang  einiger 
organischen  Säuren  in  den  Harn***}  giebt  Hr^  Fwf;  Buch- 
heim an 9  dafs  es  ihm  und  Hrn.  Dr.  Piotrowsky  nicht 
gelungen  sei,  das  von  Wohl  er  beschriebene  weinsaure 
Nickeloxydul-Kali  darzustellen  mit  dem  Bemerken  i  „ßii^  jetzt 
scheint  Wöhler  der  Einzige  gewesen  zu  sein,  welcher  diese 
Verbindung  erhalten  hat^.  Nach  einigen  Versuchen,  die  ich 
hierüber  anstellte ,  kann  man  sagen  :  Bis  Jetzt  scheinen  die 
Hrn.  B.  und  F.  die  Einzigen  gewesen  zu  sein,  welche  diese 
Verbindung  nicht  erhalten  haben«  —  Erwärmt  man  kohlen- 
saures Nickeloxydul  mit  fein  geriebenem  Weini^teih  und 
Wasser,  so  wird  es  unter  Entwickelung  von  Kohlensäat^egflir 
zu  einer  schön  grünen  Flüssigkeit  aufgelöst.  Erhitzt  man 
diese  zum  Sieden ,  so  wird  sie  allerdibgs  unter  Abscheidung 
einer  grünen  gallertförmigen  Masse  zersetzt;  ^et  bei  eihei^ 
50^  nicht  übersteigenden  Temperatur  läfst  sie  sich  ohne  Zer- 
setzung zur  Trockne  verdunsten  und  man  erhält  eine  giüne, 
durchsichtige,  zuckersüfs  schmeckende  amorphe  Masse.  Läfst 
man  sie  bei  gewöhnlicher  Temperatur  über  Schwefelsäure 
verdunsten,  so  setzt  Sich  ein  äpfelgrünes  Krystaltptflver  ab, 
welches  an  der  Lttft  vetwiltert  utid  in  Wasser  wieder  VoU<^ 
ständig  löslich  ist. 

1  Grm.  des  bei  {\(fi  ^eti-obknetön  Salzes  gab  bei  A^f 
Analyse  0^168  Niekeltoydul  Imd  0,209  Kali. 

Nickeloxydul  16,8  17,3 

Kali  20,9  21,7. 

*)  Wanderlich's  Archiv  für  physiolog.  6eiikunde,  1857^,  Bd.  I,  S.  1^4. 

Ausgegeben  den  31.  August  1857. 
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*  1         ■ 

Ueber  das   physiologische  Verhalten   des  Guanins; 

von  Dr.  G.  Kemer. 


Chevallier  und  Lijssaigne  haben  in  den  Lebergen 
weben,  auf  der  Oberfläche  der  Leber  und  des  Paricardiums^ 
wie  auf  der  Schleimhaut  des  Magens  und  Dünndarms  einer 
bereits  zwei  Monate  begraben  gewesenen  jungen  Frau  einen 
eigenthtimlichen  Körper  gefunden,  den  sie  Xantho-^ Cystin 
nannten,  weil  er  seinen  Eigenschaften  gemäfs  zwischen 
Xanthin  und  Cystin  zu  stehen  schien.  Heintz  weist  aber 
in  seinem  Lehrbuch  der  Zoochemie'*'}  darauf  hin,  dafs  diese 
Substanz  möglichenfalls  auch  Guanin  sein  konnte,  und  diefs 
meines  Eracbteps  nicht  mit  Unrecht,  da  das  Guanin;  über 
dessen  Bildung  physiologische  Beweise  allerdings  noch  man* 
geln,  seinen  Eigenschaften  und  der  Art  seines  Vorkommens 
nach  doch  als  ein  Product  der  regressiven  Stoffmetamorphose, 
auf  deren  Leiter  es  jedenfalls  höher  gestellt  werden  mufSi 
als  der  Harnstoff,  anzusehen  ist«  —  Die  Verwesung,  wie  die 
künstliche  Oxydation  der  stickstoffhaltigen  thierischen  Gewebe^ 
geht  bekanntlich  nicht,  mit  der  Energie  vor  sich,  wie  diefs 
der  thierische  Organismus,  dem  immer  die  nöthige  H^ge 
Sauerstoff  zur  Disposition  steht ,  zu  vollbringen  vermag.  Es 
wäre  defshalb  gar  nicht  als  unwahrscheinlich  zu  erachten, 
dafs  die  Bildung  von  Guanin  überhaupt  in  vielen  Fällen  mög- 
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lieh  sein  kpnnte,  wo  die  regressive  Stoifinetamorphose  eine 
Retafdirpng*  erleidet.  Die  Tbatsstcfae^  dafs  Che v all i  er  und 
Lassaigne  den  dem  Guanin  jedenfalls  sehr  nahe  stehenden 
Körper,  das  Xantho-Gystin,  namentlich  in  den  Lebergeweben 
eines  der  langsamen  Oxydation  (Verwesung)  ausgesetzten 
menschlteben  Lei0hnftn)s  gefunden  haten,  erlaubt  uns  jeden- 
falls ,  diese  Ansicht  aufzustellen ,  und  Vielleicht  werden  uns 
spätere  Forschungen  der  Physiologen  hierübeiL  ins  Klare 
bringen. 

Im  menschlichen  Harn,  wie  in  dem  der  Mammalia  über* 
haupty  ist  das  Guanin  bis  jetzt  noch  nieht  mit  Sicherheit  nach* 
gewiesen  worden^  und  für  den  Fall,  dafs  das  Guanin  wirklieb 
bei  retardifier  Stoffimetamorphose  ab  ein  höheres  Glied  der^ 
selben  aufträtte,  so  ^heint  doch,  dafs  es  nie  als  Endglied 
durch  die  Harn wege  unzersetzt  abgeschieden  wird. 

Um  diefs  übrigens  thatsächlich  zu  beweisen,  ist  es  noth- 
wehdig,  Versucht  anzustellen,  dem  Thierkörper  selbst  Guanin 
zuzuführen  vnd  m  beobachten^  ob  dasselbe  durch  den  thierr- 
schen  Organismus  vollkommen  oxydirt  wird,  in  weicher 
Weise  diefs  vor  sich  geht,  welche  Producte  bei  der  Zer- 
setzung auftreten  und  ob  bei  gröfseren  Gaben  von  Guanin 
dasselbe  wenigstens  nicht  theilweise  wieder  unzersetzt  mit 
dem  Harn  ausgeschieden  wird. 

Die  Wichtigkeit  dieser  Fragen  bestimmte  mich,  zunächst 
die  Einwirkung  von  übermangansaurem  Kali,  diesem  der  oxy- 
direnden  Wirkung  des  thierischen  Organismus  so  analogen 
künstlichen  Oxydationsmittel,  auf  Guanin  näher  zu  studiren 
und  sodann  Versuche  anzustellen  ^ber  das  Verhalten  des 
Guanins  kn  Thierkörper  selbst. 

f)  KümtUche  OüpjfdaUondes  Gußnms  durck  übermangansaures  Kali, 

Wird  eine  Lösung  von  frisch  gefälltem  Guanin  in  Kalt-^ 
oder  Natronlauge  mit  einer  Lösung  von  krystallisiriem  über- 
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mangansaurem  KMi  behandelt »  so  wird  letzteres  sehr  ener^ 
gisch  redüüirt^  und  es  sind  verhSltnifsmSfsig  beträchtliche 
Mengen  desselben  nölhig^  um  eine  Vollständige  Zersetzung 
des  Guanins  herbeizuführen.  Die  sich  zunächst  bemerkbar 
machenden  Zersetzungsproducte  sind  Kohlensäure  und  Ammon, 
letzteres  an  seinem  bezeichnenden  Geruch,  erstere  an  dem 
Aufbrausen  beim  Sättigen  einer  Probe  der  alkalischen  Flüssig- 
keit mit  einer  beliebigen  Säure  kenntlich.  —  Jiäch  Zusatz 
einer  gewissen  Menge  übermangansauren  Kali's  wird  letzleres 
nicht  mehr  vollständig  entfärbt,  es  tritt  ein  Punkt  ein,  wo 
die  Flüssigkeit  schön  dunkelgrün  gefärbt  erscheint,  bei  wei^ 
terem  Zusatz  des  Oxydationsmittels  bleibt  aber  dann  die  von 
demselbeq  herrührende  Purpurfarbe  in  der  Kälte  eonstant. 
Erwärmt  man  jetzt  die  Flüssigkeit  auf  70  bis  80<» ,  so  wird 
auch  der  Ueberschufs  von  4)bermangansaurem  Kali  noch  re- 
duoin,  und  nach  Absitzenlassen  der  Mangänoxyde  erscheint 
die  überstehende  Flüssigkeit  vonkommen  klar.  Die  Reactioh 
Cd.  h.  die  vollkommene  Zersetzung  des  Guanins)  ist  als  be- 
endet zu  betrachten^  wenn  jetzt  nach  vorsichtigem  Zusatz 
von  übermangansaurem  Kali,  jedesmaligem  Erhitzen  und  Ab** 
iiitzenlassen ,  die  Flüssigkeit  eonstant  röthlich  gefärbt  bleibt. 
Ehe  zur  weiteren  Untersuchung  der  Zersetzungsproducte  ge- 
sehritten werden  kann ,  mufs  das  Gemenge  noch  2  bis  3 
Stunden  digeriren,  alsdann  filtrirt  man  von  den  ausgeschie- 
denen Manganoxyden  'ab>  und  wascht  letztere  noch  mehrmals 
mit  hei fsem  Wasser  nach. 

In  dem  mit  den  Waschwassem  vereinigten  Filtrate  fand 
ich  bei  genauer  Untersuchung  nur  die  drei  folgenden  Körper: 
Oxalsäure,  Harnstoifund  eine  neue,  dem  Guanin  zwar  sehr  ähn- 
liehe, aber  der  Zusammensetzung  und  den  Eigenschaften  nach 
doch  davon  verschiedene  organische  Verbindung. 

Zur  Untersuchung  der  Flüssigkeit  wurde  folgender  Weg 
eißgestehlagen  :  Um  zu  erfahren ,  (jh  in  der  stark  alkalischen 
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noch  onzerselztes  Gttanin  gelöst  sei,  wurde  die- 
selbe mit  CUorwasserstoffsiure  bis  zar  schwaeh  saaren  Re- 
action  versetzt ^  wodurch,  im  Falle  Goanin  anwesend,  das- 
selbe niederfallen  mnbte.  Beim  Zusatz  der  Säure  fand  starkes 
Aufbrausen  durch  die  entweichende  Kohlensäure  statt  und  es 
entstand  allerdings  ein  reichlicher  gelatinöser  Niederschlag, 
der  dem  Aussehen  nach  leicht  hätte  für  Guanin  gehalten 
werden  können ;  allein  es  zeigte  derselbe  ein  von  dem  ge- 
wöhnKchen  Guanin  so  differentes  Verhalten«  dafs  ich  in  ihm 
sogleich  einen  eigenthfimlichen  neuen  Körper,  oder  doch 
wenigstens  eine  andere  Modification  von  Guanin  erkennen 
mufste.  Der  etwas,  gelblich  gefärbte  Niederschlag  löste  sich 
nicht,  oder  jedenfalls  nur  unbedeutend  in  weiter  zugesetzter 
Chlorwasserstoffsäure,  er  wurde  defshalb  von  der  nun  ziem- 
lieh  sauren  Flüssigkeit  abfiltrirt  und  weiteren  Untersuchungen 
unterworfen,  die  unten  näher  beschrieben  werden  sollen. 
Das  Piltrat  wurde  im  Wasserbad  vorsichtig  so  weit  einge- 
engt, bis  der  grolste  Theil  der  Chloralkalimetalle  heraus- 
krystallisirte,  die  Mutterlauge  sodann  zur  Trockene  verdampft 
und  die  erhaltene  Salzmasse  mit  absolutem  Alkohol  zu  wieder- 
holten Malen  ausgezogen.  Der  im  Weingeist  unlösliche  Theil 
enthielt  eine  ziemliche  Menge  oxalsaures  Kali,  denn  schon 
eine  geringe  Quantität  desselben  in  Wasser  gelöst  gab  auf 
Zusatz  von  Chlorcalciumlösung  den  characteristischen ,  in 
Essigsäure  unlöslichen  Niederschlag  von  oxals^urem  Kalk. 
Kalisalze  von  Säuren  aus  der  Reihe  der  Fettsäuren,  welche 
sich  bei  der  Zersetzung  des  Guanins  hätten  möglichenfalls 
bilden  können,  konnte  ich  darin  nicht  aufCnderi.  Die  wein- 
geistige Lösung  hinterliefs  '  beim  Verdampfen  einen  zum 
gröfsten  Theil  aus  Harnstoff,  im  Uebrigen  aus  Chlöralkalt- 
metallen  bestehenden  Rückstand,  aus  dem  ersterer  durch 
wiederholtes  Ausziehen  mit  absolutem  Alkohol  rein  gewonnen 
werden  konnte.    Die  Zersetzungsproducte  des  Guanins  mit 


Verhalten  des  Guanins,  253 

0 

Übermangansaurem  Kali  sind  demnach :  Kohlensäure^  Ammon, 
Ojcalsäure,  Harnstoff  und  eine  eigenthümliche ,  durch  Chlor- 
wassersloffsäure  aus  alkalischer  Lösung  fällbare  organische 
Verbindung,  für  welche  ich  aus  unten  anzuführenden  Grün- 
den  die  Bezeichnuiig  ,,Oxyguanin^  am  geeignetsten  halte. 

Oxyguanm  C10H7N4O9.  —  Das  Oxyguanin,  durch  Zer- 
setzen einer  alkalischen  Guanintösung  mit  übermangansaurem 
Kali  und  Fällen  mit  Salzsäure  erhalten,  hat  folgende  Eigen- 
schaften, die  e$  als  eine  von  Guanin  verschiedene  organische 
Verbindung  characterisiren.  Frisch  gefällt  und  abfiltrirt  ist 
es  rdthlich<-weifsgelb  gefärbt,  gelatinDs-durchsichtig  und  läfst 
sich  defshalb  mit  frisch  gefälller,  etwas  Eisenoxyd  haltender 
Thonerde  dem  Aussehen  nach  vergleichen;  unter  dem  Mikro- 
scop  erscheint  es  als  eine  vollkommen  durchsichtige  amorphe 
Masse,  ist  geruch-  und  geschmacklos,  unlöslich  in  Wasser, 
Weingeist  und  Aether.  Von  Chlorwasserstoffsäure ,  Essig- 
säure, Phosphorsäure ,  verdünnter  Schwefelsäure  und  Oxal- 
säure wird  es  in  der  Kälte  nicht,  oder  nur  sehr  wenig  an- 
gegriffen, in  der  Wärme  theilweise  durch  dieselben  gelöst, 
aber  beim  Erkalten  dieser  Lösungen  fast  vollständig  wieder 
abgeschieden.  Mit  Salpetersäure  im  Ueberschufs  behandelt 
löst  es  sich  zum  gröfsten  Theil,  aber  unverändert  fmf;  wer- 
den solche  Lösungen  im  Wasserbad  verdampft,  so  scheidet 
sich  das  Oxyguanin  ebenso  unverändert  wieder  ab,  ohne 
irgend  ein  Anzeichen  von  Erhöhung  der  gelben  Farbe,  eine 
Eigenschaft,  durch  welche  es  sich  ganz  besonders  vom  ge- 
wöhnlichen Guanin  unterscheidet.  Die  Alkalien  Kali,  Natron 
und  auch  Anrnwn  (Unterschied  von  Guanin)^  sowie  Kalk 
und  Barytwasser  lösen  es  mit  Leichtigkeit)  und  wird  es  aus 
den  alkalischen  Lösungen  durch  Kohlensäure  unverändert 
und  vollständig  gefällt.  Durch  überschüssig  eingeleiteie 
Kohlensäure  erfolgt  aber  Wiederauflösung  nicht  unbedeutender 
Mengen,  was  beweist,  dafs  der  Körper  von  doppeltkohlen- 
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5ftiirjeii  Alkaliea  theilwj0i«e  aafgenomnieH  wird.  Gegeawart 
von  Salzen,  wie  Cblorammonium ,  Chtprkdium,  Ghlornalrkun 
und  kohlensaures  Ammon^  verhindert  in  keiner  Weise  die 
FäUbarkeit  des  Oxyguanins  durch  Säuren.  Seine  leichte  Lös- 
lichk^it  in  Ammon  characterisirt  es  ganz  ))esondera  dem 
Guanin  gegenüber.  Von  der  Neigung  i^  Guanins,  leicht 
krystallisirbare  Verbindungen  ein^pugehen,  ist  an  seiaenä 
Oxydationsproduct,  dem  Ojcyguanin^  nicht  mehr  das  geringste 
Anzeichen  vorhanden;  depn  jede  B^nühungy  irgend  eine 
Auflösung  dessdben  zur  Kry^tallisation  zu  bringen ,  bleibt 
vergebens.  Werden  alkalische  Losungen  des  Oxyguanins 
zur.  Trockene  verdampft,  so  erhält  man  zuletzt  allerdings  homo-» 
gene  Massen,  die  Verbindungen  des  Körpers  mit  Alkalien  dar- 
stellen; allein  es  läfst  sich  an  ihnen  nicht  einmal  unter  dem 
Kikroscop  irgend  eine  Spur  von  Krystallisation  erkennen.  —  Die 
ammoniakalische  Lösung  des  Oxyguanins  wird  durch  salpeter- 
saures Silberoxyd  und  essigsaures  Bleioxyd  gefällt.  In  der 
Hitze  verhält  sich  das  Oxy guanin  ähnlich  dem  Guanin, 

Fassen  wir  die  angeführten  Eigenschaften  dieses  Körpers 
zusammen  und  berücksichtigen  wir  namentlicl^  seine  Löslich-;» 
keit  in  Alkalien  und  die  Eigenschaft^  aus. derartigen  Lösungen 
durch  jede  Säure  gefällt  zu  werden^  wie  sein  Verhalten,  siok 
mit  Silberoxyd  und  Bleioxyd  zu  verbinden,  so  liegt  die  Ver- 
muthung  nahe,  in  ihm  eine  organische  Säure  zu  erkennen, 
und  möchte  eine  solche  Annahme  bei  strenger  Anerkennung 
der  dualistischen  Theorie  vielleicht  gerechtfertigt  erscheinen ; 
*—  aliein  da  es  mir  nicht  gelang,  an  dem  Körper  irgend, wie 
einen  sauren  Character  nachzuweisen ,  und  die  Eigensdiaft 
desselben,,  nfit  Sil^^eroxyd  eine  Verbindung  einzugehen,  nicht 
vollkommen  ausreicht,  ihn  als  Säure  zu  erkennen  (HamstoflT, 
Nitrotyrosin,  Nitroguanin  u.  s.  w.  bilden  ja  auch  mit  Silberoxyd 
Verbindungen,  ohne  defshalb  Säuren  zu  sein),  --so  glaube 
ich,  es  werde  wohl  die  Bezeichnung  „Oxygutnin^  (durch 
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OiEydi^ion  df $  Cuaniss  entstiinden) .  ncA%er  jiein>»  «In  i^eno 
ich  den  Nainen  «Oxygiianinsäure^  wäh)tei,  welche  Ben^nnuiif 
sobald  eingeführt  werden  kann,  alt;  weitere  Verliehe,  dqyi 
Körper  aU  eine  Säure  char'acterisiren  wiirdeiK 

Das  anfänglich  durch  directes  PSIIen  der  zersefzten  al-^' 
kaiischen  Guantnlösung  erhaltene  Oxyguanin  war,  wie  bereits 
bemerkt,  ziemlieh  gelb  gefürbt,  indem  der  dem  rohen  Guantn 
von  der  Bereitung  aus  Guano  noch  anhängende  gelbe  Färb-* 
Stoff  dui*cfa  ttbermangansaurei^  Kali  nicht  zerlegt  zu  werden 
scheint.  Ich  versuchte  nun,  den  Körper  für  die  Elementar^ 
analyse  in  der  Art  zu  reinigen,  dars  ich  durch  seine  alkalische 
Lösung  (Lösung  in  Kalilauge)  Kohlensäul'e  im  Ueberschufs 
leitete  und  den  durch  das  doppelt-kohlensaure  Alkali  gelösten 
Theil  des  Oxyguanlns  ven  dem  übrigen ,  durch  Kohlensäure 
sammt  dem  Farbstoff  gefällten ,  durch  Filtration  trennte  und 
aus  dem  Piltrate  das  Oxyguanin  wieder  durch  Chlorwassier- 
stoffsäure  abschied.  —  Die  auf  diese  Weise  gereinigte  Snb-^ 
stanz  war  übrigens  nach  dem  Trocknen  bei  iOO<^  nicht  voll- 
kommen weifs,  sondern  Immer  noch  etwas  gelb,  woher  auch 
die  unbefriedigenden  Resultate  der  Elementäranalyse  des^lben. 

« 

0,2400  Grm.  Substanz  gaben  0,2674  Kohlensäure  und 
0,0839  Wasser. 

0,2511  Grm.  Substanz  gaben  nach  WilPs  Methode 
0,075908.  Stickstoff. 


Daraus  berechnet  sich  die  Formel  : 

:  CoHrN^O, 

berechnet : 

gefanden : 

Qio 

60 

30,8 

30,33. 

H, 

,7 

3,6 

3,90. 

N« 

56 

28,7 

30,24 

0, 

72 

36,9 

35,54. 

495  100,0         100,00. 
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Oxifguanm-Saberoxyd  =  C10H7N4O9,  AgO.  ---  Da  die 
Berechnung  der  Formel  einer  fraglichen  Sabstanz  aus  einer 
so  ungenügende  Resultate  gebenden  Eiementaranalyse  nicht 
als  richtig  erkannt  werden  kann,  so  mufste  ich  andere  Mittel 
versuchen^  die  Substanz  oder  eine  Verbindung  derselben 
noch  reiner  darsustellen.  —  Von  den  beiden  Metallen  Blei 
und  Silber,  welche  mjt  Oxygnanin  Verbindungen  eingehen, 
eignet  sich  hierzu  am  besten  das  Letztere,  indem,  wie  bekannt, 
die  Verbindungen '  des  Blei's  mit  organischen  Säuren  und 
Basen  selten  eine  constante  Zusammensetzung  haben. 

Um  die  Silberverbindung  des  Oxyguamns  rein  und  voll- 
kommen frei  von  Guanofai:bstoff  zu  erhalten,  wurde  die  ganze 
Menge  des  bei  der  Oxydation  des  Guanins  durch  übermangan- 
saures Kali  gewonnenen  Oxyguanins  in  Ammon  gelöst  und 
diese  Lösung^  so  lange  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  versetzt, 
bis  durch  das  sich  bildende  flockige  Oxyguanin- Silberoxyd 
sämmtlicher  Farbstoff  mit  niedergerissen  war  und  die  über- 
stehende Flüssigkeit  vollkommen  farblos  und  klar  erschien. 
«— ,  Aus  dem  vom  erst  entstandenen  gefärbten  Niederschlag 
abfiltrirten  Liquidum  wurde  sodann  durch  weiteren  Zusatz 
von  Silberlösung  vollkommen  reines  Oxyguanin  -  Silberoxyd 
gefallt.  Es  wurde  der  Flüssigkeit  nicht  bis  zur  vollständigen 
Abscheidung  des  Oxyguanins  Silbersolution  zugesetzt,  um  in 
dieser  zweiten  partiellen  Fällung  ein  cönstant  zusammenge- 
setztes Product  zu  erhalten.   , 

Das  auf  diese  Art  gereinigte  Oxyguanin  -  Silberoxyd  ist 
vollkommen  weifs,  gallertartig  amorph,  wird  durch  den  Ein- 
flufs  des  Lichts  leicht  verändert  und  dann  bläulich-weifs.  Die 
Substanz,  welche  ich  zur  Elementaranalyse  verwandte, 
'wurde  bei  100<>  und  vollkommenem  Abschlufs  des  Lichts 
getrocknet. 

13  0,0594  6rm.  Subst.  gab  0,0206  Ag  =  37,27%  AgO. 

2)0,0700    „    *    „       ,    0,0243    «   =:=  37,28%     „ 


VerhaMen  des  QuaniM.  257 

0,401  Gmi.  Substanz  gab  : 

Kohlensäure    0,2834  =  19,29%  C. 
Wasser  0,0812  =    2,25%  H. 

0,1905  Gnn.  Substanz  gab  mit  Natronkalk  verbrannt  : 

0,(»4348  N  =  18,03%  N. 
0,401  Gnu.  der  Substanz  enthalten  laut  der  Antilyse  : 
0,2520  organische  Substanz 
und  0,1490  Silberoxyd. 


—  0,4010, 

■ 

Daraus 

berechnet 

sich  die  Zusammensetzung  des  Oxy- 

guanins  : 

berechnet :     gefunden : 

Cio 

60      30,8      30,67. 

H, 

7        3,6        3,58. 

N4 

56      28,7      28,70. 

0, 

72      36,9      37,05. 

'^ 

195    100,0    100,00. 

Für  das 

Oxygaanin- Silberoxyd  ergiebt  sich  : 

• 

berechnet  :    gefunden  : 

Cio 

60      19,29      19,27. 

« 

H, 

7        2,25        2,25. 

N/ 

56      18,01      18,03. 

' 

0, 

72      23,15  .   23,17. 

• 

lAffO 

116      37,30      37,28. 

311     100,00    100,00. 

Zur  Controle  der  angeführten  Analysen  und  zu  genaue- 
rer Verfolgung  der  Bildungsweisen  des  Oxyguanins  wieder- 
holte ich  die  gleichen  Versuche  mit  gewogenen  Mengen 
Ghianin  und  übermangansaurem  Kali.  —  10^0  Grm.  bei 
100^  getrockneten  Giianins  wurden  mit  etwas  Wasser  auf- 
geschlämml  und  durch  Zusatz  der  nölhigen  Menge  Natron- 
lauge in  Lösung\  gebracht ,  die  Flüssigkeit  auf  750  CC.  ver- 
dünnt und  in  ganz  gleicher  Weifi^e,  wie  oben  bemerkt ^  mit 
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übermangansaurem  Kali  behand^.  Die  tO,0  Gra.  Crsanin 
verlangten,  um  votbtändig  zersetzt  zu  werden»  genau  24,0  6rm. 
krystalli^irtes  übermangansaures  Kali.  Auch  diefsmal  trat  bei 
der  Zersetzung  des  Guanins  viel  Kohlensäure  auf  und  wurde 
ebenfalls  ein  sehr  deutlicher  Ammongerucdi  bemerkbar.  In  der 
von  den  ausgeschiedenen  Manganoxyden  getrennten  Flttssigr 
keit  konnte  wiederum  nur  Oxyguanin ,  Oxalsäure  und  Harn- 
stoff nachgewiesen  werden.  —  Die  Menge  des  bei  dieser 
Operation  erhaltenen  Oxyguanins  belief  sich  etwa  auf 
%8  bis  3,5  Grm. 

Die  Beobachtung,  dafs  durch  partielle  Fällung  des  Oxy- 
guanins mit  Silberlösung  zuerst  aller  Farbstoff  mit  der  anfangs 
sich  niederschlagenden  Silberverbindung  gefällt  wird  und  so 
eine  farblose  Oxyguaninlösung  erzielt  werden  kann,  lehrte 
mich  den  Weg  kennen,  das  Oxyguanin  rein  darzustellen. 

Sämmtliche  Ausbeute  an  Oxyguanin  wurde  zu  dem  Be- 
hufe  in  Ammon  gelöst,  die  Lösung  mit  so  viel  Silberlösung 
versetzt,  als  zur  Fällung  des  Faitstoffs  nötUg  war,  filtrirt 
und  aus  dem  Fjltrat  das  Oxyguanin  durch  «verdünnte  Schwefel- 
säure abgeschieden.  —  Die  Schwefelsäure  eignet  sich  für 
diesen  Zweck  besser,  als  die  Chlorwass^rstoffsäure ,  indem 
das  Oxyguanin -Silberoxyd  in  Ammon  nicht  vollkommen  un-. 
löslich  und  man  so  bei  Fällung  rail  Chlorwasserstoffsäure 
Gefahr  läuft,  mit  dem  reinen  Oxyguanin  sowehl  Oxyguanin- 
Silberoxyd^  als  unter  Umständen  aueh  Chlorsilber  mit  in  den 
Niederschlag  zu  bekommen. 

Das  nach  dieser  MethcMie  gereinigte  Oxyguanin  war  in 
frisehem  Zustande  vollkommen  weifs,  nach  dem  Trocbiaa 
bei  100<>  nur  sehr  schwach  gelblieh  geförbt,  ^s  zeigte  im 
Uebrigen  sämniUche  früher  besehriebenen  chemisohen  nad 
pbysikdifichen  Eigenschaften. 

Die  Elementaranalyse  des  Oxyguanins  der  Bweiten  Dar«^ 
Stellung  gab  folgende  Resultate  : 


VmMien  Ai  €hiatms.  358 

O^ilO  Grm.  gaben  :  0,5733  Kobleiisäiire  und  0,1M6 
Wisser. 

Aus  0,3100  Substanz  würden  erhalten  :  0,080416  Stick- 
stoff. 

Daraus  berechnet  sich  die  Formel  :  C10H7N4O9. 

beredbnet  s    gefanden : 


Cio 

60 

30,8 

•30,6. 

H, 

7 

3;6 

8,7. 

N4 

56 

28,7 

28,8. 

0. 

73 

36,9 

.  36,9, 

195        100,0        100,0. 

Aus  der  ammoniakalischen  Lösung  des  nach  der  letzt* 
angeführten  Methode  gereinigten  Oxyguanins  wurde  durch 
Silbersolution  noch  etwas  Oxyguanin- Silberoxyd  abgeschie- 
den, in  welchem  ich  noch  die  Silbermenge  bestimmte  : 

0,3500  Grm.  Substanz  hinterliefa^n  nach  dem  Glühen  mit 
etwas  salpetersaurem  Ammon  0,1224  Ag  ?=>  0,1314  AgO 

=  37,4%  AgO. 
Der  berechnete  AgO  Gehalt  der  Verbindung  «  37,3Ve  AgO. 

Die  Darstellung  eines  volikoDiimen  reinen  und  weifsen 
Oxyguanins  wird  wohl  am  vorthellhaftesten  gelingen,  wenn 
man  das  2SU  verwendende  Guanin  zuvor  nach  der  von  Neu* 
bau  er  und  mir  angegebenen  Methode  reinigt.  Man  operirt 
so  mit  vollkommen  reinen  Ingredienzen  und  das  erzielte 
Product  braucht  keiner  weiteren  Reinigung  unterworfen  zu 
werden.  •—  Ich  würde  auch  diesen  Weg  der  Darstellung 
noch  eingeschlagen  haben,  um  noch  weitere  elementarana- 
lytische Belege  für  die  Hichtigkeit .  der  Formel  des  Oxy- 
guanins beifttgen  zu  können;  allein  da  mein  Vorrath  an 
Guanin  sich  bedeutend  vermindert  faatte^  so  unterblieb  diefs. 
Die  genügend  ubereinatimmenden  Resultate  der  angeführten 
Analysen  gestatten  übrigens  vollkommen,  das  Oxyguanin  als 
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au»  CioHyNttO»  zusammeiigesetEt  zu  betrachten;  ebenso  haben 
sich  als  constant  auftretende  Oxydationsproducte  des  Guanjns 
durch  übermangansaures  Kali  erwiesen  : 

Kohlensäure  =  C  O^. 

Amnion  =       N  Hs     , 

Oxalsäure      =  C4  Oe. 

Harnstoff        =  C«  NgHAOf 
und  Oxyguanin     =  CioNaH^O». 

2)  Oxydation  dea  Gtumm  durch  den  tierischen  Organismus. 

.  Da  uns  bis  jetzt  über  die  physiologische  Wirkung  des 
Guanins  noch  nichts  Näheres  bekannt,  so  wagte  ich  es  nicht, 
die  Versuche,  welche  zur  Aufklärung  über  diesen  Gegenstand 
nöthig  sind,  am  menschliphen  Körper  vorzunehmen,  beson- 
ders weil  es  hierbei  uMerläfslich,  mit  gröfseren  Dosen  Guanin 
zu  operiren,  um  einigermafsen  befriedigende  Resultate  zu  er- 
zielen. Ich  wählte  hierzu  zwei  kräftige  Kaninchen,  welche 
thiere  sich  für  physiologische  Untersuchungen  überhaupt 
aufserordentlich  gut  eignen,  und  hielt  dieselben'  während  der 
Zeit  meiner  Yersupbe  in  einem  Holzkasten,  dessen  Boden 
in  der  Art  mit  Zinkblech  belegt  war,  dals  von  allen  Seiten 
des  Kastens  gegen  die  in  der  Mitte  des  Bodens  befindliche 
Abflufsröbre  Gefall  stattfand,  und  so  der  von  den  Thieren 
entleerte  Harn  sorgfältig  gesammelt  werden  konnte.  —  Als 
Nahrung  erhielten  dieselben  jeden  Tag  etwa  10— -15  Möhren, 
im  Gewicht  von  etwa  % — V/^  P^und,  welche  Quantität  von 
ihnen  vollständig  aufgezehrt  wurde. 

Da  es  sich  zunächst  darum  handelte,  zu  erforschen,  ob 
der  Genufs  von  Guanin  eine  Vermehrung  des  Harnstoffgehalts 
im  Harn  hervorbringe,  so  wurde  während  5  Tagen  die  Menge 
des  täglich  im  normalen  Zustand  von  den  Thieren  mit  dem 
Harn  ausgeschiedenen  Harnstoffes  bestimmt. 
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Ed  beitrugr  ( am  1.  Tage  460  CC  dariit  2,76  Harnstoff, 

die  von  den!  y,    2.      ^  675  „       „      3^03         ^ 

Thieren     (  „    3.      „  600  „        „      2,40        „ 

gelassene   j  y,    4t.      »  515  „        „     '2^83         „ 

Harnmenge [   ^    5.      „  760  ^       ^      3,04^       ^ 

In  5  Tagen  ausgeschieden  14,06  Harnstoff. 
Daraus  berechnet  sich  als  Mittel  der  normalen  24  stündigen 
Harnstoffabscheidung  für  die  zwei  Thiere  =  2,8  Grm. 

Die  Reaction  des  normalen  Harns  der  Kaninchen  ist, 
wie  bei  dem  aller  Pflanzenfressei!,  eine  alkalische,  er  zeigt 
einen  ziemlich  chiiracteristischen  Geruch  nach  Möhren  (wenn 
die  Thiere  Höhren  als  Futter  erhalten},  stets  eine  starke 
Trübung  und  einen  schleimigen  weifsen  Absatz,  der  sich 
unter  dem  Mikroscop  als  vorherrschend  aus  kohlensaurem 
Kalk  (an  der  Dumbellform  kenntlich*}),  sowie  aus  phosphor- 
saurer Ammonmagnesia  uujd  geringen  Spuren  von  oxalsaurem 
Kalk  (briefcouvertförmige  Quadratoctaeder'^'^})  bestehend  zu 
erkennen  gibt.  —  Chlor-  und  Schwefelsäure  sind  darin  in 
zurücktretend  kleiner  Menge  vorhanden,  ebenso  im  fiUrirten 
Harn  auch  die  Phosphorsäure.  Von  Harnsäure  liefsen  sich 
in  den  ersten  Tagen  nur  Spuren  nachweisen,  ja  nach  einigen 
Tagen,  als  die  Thiere  begannen  sich  in  ihrem  Verschlufs 
heimischer  zu  fühlen  und  freier  zu  bewegen,  verschwanden 
selbst  diese.  Hippursäure  konnte  ich  im  Kaninchenharn  nicht 
auffinden. 

Um  den  Thieren  Guanin  ohne  Zwang  beizubringen,  wurde 
die  ihnen  anfänglich  zugemessene  Menge  Möbren  am  ersten 
Tage  etwas  geschmälert,  dieselben  fein  zerrieben  und  der 
dabei  leicht  mit  den  Händen  ausprefsbare  Saft  zum  Aufschläm- 
men  von  frischgefälltem  Guanin  benutzt.    Das  auf  diese  Art 


*)  Funkens  physiologisch-chemischer  Atlas.  Tafel  XIV.   Fig.  5. 

**)  Funke*s  physiologisch-chemischer  Atlas.   Tafel  I,  Fig.  1  und  Neu- 
baues und  VogeTs  Analyse  des  Harns.  Tafel  I»  Fig.  3. 
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unter  die  zeiriefienen  Möhren  gemischte  OuaniA  wurde  von 
den  Kaninchen  ohne  Widerwillen  mit  dem  übrigen  Fatt^r 
verzehrt,  so  dafs-  es  nicht  nöthig  wurde,  die  Thiere  durch 
Hungern  zur  Einnahme  desselben  zu  zwingen,  wershalb  ihnen 
auch  alsobald  wieder  die  gewohnte  Portion  Möhren  vorge- 
setzt wurde.  Schon  am  ersten  Tage  deir  Fütterung  mit 
Guanin  wurde  eine .  Vermehrung  des  mit  dem  Harn  ausge- 
schiedenen Harnstoffes  bemerkbar,  noch  mehr  aber  an  den 
darauf  folgenden  Tagen,  an  ^enen  auch  die  Dosis  (Suamn 
erhöh!  wurde. 

Am  1.  Veri$uchijtage  mit  Guanin  wurden  den  2  Tbieren 
zusammen  3,0  Grkh.  Guanin  vorgesetzt.  Die  von  ihnen 
wtthrend  dieser  24  Stunden  gelassene  Menge  Hafü  betrug  : 
280  CG.  mit  3,16  Harnstoff. 

Am  2.  Tage  erhielten  sie    4,0  Grm. 

Am  3.    „  „         „      8,0    „ 

und  am  4.    „  »         „    iO,0    „ 

Dabei  stellte  sich  folgende  progressive  Vermehrung  des 
durch  den  Harn  ausgeschiedenen  Harnstoffs  heraus  : 


Gnaningabe : 

llarnmenge : 

HariMloBmenga : 

in  CC. 

* 

1.  Tag  mit    3,0  Grm. 

280 

3,16. 

8.  Tag   „      4,0    „ 

450 

5,78. 

3.  Tag   „      8,0    „ 

480 

6988» 

4.  Tag   „    10,0   ■„ 

600 

7,81. 

5.  Tag  oKne  Guanin 

660 

5,21. 

6-  Tag    «         „ 

600 

3,76. 

7- Tag    „ 

620 

3,15.     , 

8.  Tag    ,         , 

530 

2^3a 

Wie  aus  den  angeflihrten  Zahlen  ersichtlich,  stieg  die 
Vermehrung  der  Harnstoffabscheidung  mit  der  Menge  des 
dem  Thierkörper  zugeführten  Guanins  und  blieb  dieser  Ein- 
flurs  noch  zwei  Tage  lang  in  regressivem  Grade  bemerkbar. 
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nachdem  bereits  aufgehört  wurde,  den  Thieren  Gvanki  im 
Fvtter  BU  reichen ;  denn  nach  obiger  Zusammenstellung  über* 
schreitet  noch  am  5.  und  6.  Tage  die  Qnantit&t  des  durch 
den  Binflufs  des  Guanins  bedingten  vermehrten  Harnstoffs  diu 
normale  Harnstoffmeage  für  24  Stunden. 

Die  Analyse  des  Harns  dieser  zweiten  Versachsreihe  er« 
gab  aurser  der  bedeutenden  Vermehrung  des  HarnstoflEsi  keinn 
wesentliche,  als  von  dem  Genufs  des  Guanins  herrührend 
ansusehende  Veränderung.  Es  liefs  sich  weder  unxerse'tetes 
Guanhi,  noch  Harnsäure  oder  Hipparsäare  darin  nachweisen« 
—  Simmtiicher  Itarn  der  6  Versuchstage  mit  Guanin  wurde 
mit  Chlorwasserstoffsäure  neutralisirt  and  zur  Syrupdicke 
verdampft,  die  rttdcständige  Flüssigkeit  mit  Weingeist  ausge«^ 
Eugen ,  wodurch  der  Harnstoff  in  Lösung  gebracht  und  von 
den  durch  den  Weingeistzusate  ausgeschiedenen  Salzen  ge- 
trennt wurde.  Der  in  Weingeist  unlösliche  Rückstand  wurde 
hierauf  mit  Wasser  gekocht  und  das  dadurch  Gelöste  abfi^ 
trirt;  im  Fiitrat  liefsen  sich  harnsaure  und  Oxalsäure  Salze 
nicht  nachweisen.  Die  durch  Wasser  ungelöst  gebliebene 
Masse  mit  Essigsäure  behandelt  liefs  noch  einen  unlöslichen 
Rückstand,  der  sich  zum  gröfsten  Theii  als  Kieselsäure  er* 
wies,'  aber  immer  noch  organische  Substanzen  enthielt  Harn^ 
säure  und  Benzoesäure,  welche  von  den  hier  am  ersten  zu 
vermuthenden  organischen  Verbindungen  vieHeicht  hätten 
gegenwärtig  sein  können,  waren  darin  nicht  nachzuweisen. 
Es  bleibt  daher  nichts  übrig,  als  diesen  kleinen  Rückstand, 
dessen  geringe  Quantität  keine  weitere  Untersuchung  zuliefs, 
entweder  als  Schteimgerinsel ,  oder  eine  noch  unbekannte 
organische  Verbindung  anzusehen,  und  es  läfst  sich  ver* 
mathen,  dafs  das  durch  künstliche  Oxydation  des  Guanins 
von  mir  erhaltene  Oxyguanin  sich  in  diesem  letzten  Rück- 
stand vorfand.  Auch  die  mikroscopische  Analyse  des  Harn- 
sediinents   stimmte  vollkommen   nfit  den  am  SediaMUt   des 


ä 
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normalen  Harns  gemachten  Beobachtungen,  —  Es  Mßi  sich 
nun  annehmen,  dafs  die  Zersetzung,  welche  das  Guanin  durch 
den  Thierkörper  erleidet,  obigen  Versuchen  zufolge  in  eineni 
einfachen  Zerfallen  desselben  in  Kohlensäure  und  Harnstoff 
besteht.  —  Bei  der  liünstlichen  Oxydation  des  Guanins  mit 
übermangansaurem  Kali  tritt  aufser  Harnstoff  und  Kohlensäure 
noch  Ammon,  Oxalsäure  und  Oxyguanin  auf,  allein  da  der 
Thierkörper  noch  weit  energischer  oxydirt,  als  jenes  künst- 
liche Oxydationsmittel,  so  läfst  sich  hieraus  folgern,  dafs  die 
doch  wahrscheinlich  bei  der  Zersetzung  ebenfalls  auftretende 
Oxalsäure  noch  vor  ihrem  Austritt  aus  dem  Körper  durch 
weiteres  Hinzutreten  von  Sauerstoff  zu  Kohlensäure  oxydirt 
wird.  Es  ist  diefs  eine  Thatsache,  die  auch  Neubauer  in 
seiner  Arbeit  „über  die  Zersetzung  der  Harnsäure  im  Thier- 
körper ^}^  bestätigt.  Die  Menge  der  von  den  Kaninchen  im 
normalen  Zustand  durch  den  Harn  abgeschiedenen  Oxalate 
fand  er  auch  nicht  vermehrt  nach  Fütterung  mit  Harnsäure. 
—  Was  das  Auftreten  von  Ammon  als  Zersetzungsproduct 
des  Guanins  durch  Oxydation  mit  übermangansaurem  Kali 
betrifft,  so  ist  dadurch  nicht  erwiesen^  dafs  diefs  auch  bei 
der  Oxydation  des  Guanins  im  Thierkörper  als  ein  Endglied 
der  regressiven  Stoffmetamorphose  erscheinen  müsse.  Dafs 
der  Harnstoff  in  verdünnten  Lösungen  schon  beim  Stehen  an 
freier  Luft,  noch  schneller  aber  beim  Kochen  in  Kohlensäure 
und  Ammon  zerfällt,  ist  bekannt;  es  kann  daher  fast  mit 
Gewifsheit  angenommen  werden,  dafs  der  bei  der  künstlichen 
Oxydation  des  Guanins  mit  übermangansaurem  Kali  isich  bil- 
dende Harnstoff  durch  das  im  Ueberschufs  angewandte  Oxy- 
dationsmittel sogleich  weiter  zerlegt  wird,  was  schon  daraus 
zu   ersehen   ist,   dafs    bei   der  künsUicfaen  Zerlegung  des 


*\  Diefe  Aonalen  XCIX,  206. 
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Goanins,  im  Yerhältnifs  zu  der  durch  den  Thierkörper  be- 
wirkten Oxydation  desselben,  eigentlich  nur  geringe  Mengen 
von  Harnstoff  erhalten  wurden.  ^ 

Ob  endlich  das  Oxyguanin,  dessen  Auftreten  als  Ex- 
cretionsproduct  nach  Guaningenufs  mit  Bestimmtheit  nicht  er- 
wiesen, von  m\i  aber  als  sehr  wahrscheinlich  erkannt  wird, 
unter  gewissen  Umständen  in  gröfserer  oder  kleinerer  Menge 
durch  den  Thierkörper  abgeschieden,  oder  bei  geringeren 
Gaben  von  Guanin  gar  nicht  gebildet  wird,  müssen  weitere 
Untersuchungen  lehren,  die  ich  dieser  Arbeit  nicht  mehr 
beifügen  kann,  da  mein  Vorrath  von  Guanin  durch  die  obi- 
gen Versuche  erschöpft  ist. 

Die  Resultate  der  Analyse  des  Harns  von  den  beiden 
mit  Guanin  gefütterten  Kaninchen  beweisen  im  Allgemeinen 
hinlänglich,  dafs  das  Guatiin  durch  den  Thierkörper  der  Haupt- 
sache nach  in  Harnstoff  und  Kohlensäure  zerlegt  wird,  was 
sich  leicht  aus  folgenden  Zahlen  ersehen  läfst  : 

In  den  sechs  Tagen,  während  welcher  das  den  Thieren 
gereichte  Guanin  eine  Vermehrung  des  Harnstoffs  hervor- 
brachte, wurden  im  Ganzen  ausgeschieden  : 

32,2  Grm.  Harnstoff. 
Die  durchschnittliche  Hamstoffabscheidung  von  24  Stunden 
für  die  zwei  Thiere  ist,  wie  die  ersten  Versuche  gezeigt 
haben  =  2,8  Grm.  —  Der  in  6  Tagen  im  normalen 
Zustand  von  ihnen  abgeschiedene  Harnstoff  betrüge  also 
(6  X  2,8}  l6,8  Grm.  und  daher  die^  Menge  des  durch  Oxy- 
dation von  25,0  Grm.  Guanin  erzeugten  Harnstoffes  32,2  —  16,8 
=  15,4  Gm. 

In  15,4  Harnstoff  sind  7,1856  N  und 
7,1856  N  entsprechen  16,9  Guanin. 

Von  den  25,0  Guanin  wären  demnach  25,0  ~  16,9  >=  8,10 
der  Oxydation  in  Harnstoff  entgangen. 

Aim&l.  d.  Chem.  a.  Phiurm.  Cm.  Bd.  S.  Ueft.  18 
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Wie  schon  bei  der  künstlichen  Oxydation  des  Guanins 
durcji  üb^mangansäures  Kali  beobachtet,  bedarf  es  einer 
kräftigen  Einwirkung,  und  eines  Ueberschusses  am  Oxydations* 
mittel,  um  dasselbe  vollständig  zu  zersetzen;  es  liegt  daher 
nahe,  dafs  die  fehlenden  8,1  Grm.  auf  irgend  eine  Weise 
wieder  unzersetzt  von  den  Thieren  abgeschieden  wurden^  und 
da  diefs,  wie  ich  oben  nachgewiesen  habe,  nicht  durch  den 
Harn  der  Fall  war,  so  konnte  es  auf  keinem  anderen  Wege 
als  durch  die  Kloake  geschehen. 

Die  während  der  Zeit  der  letzten  Versuchsreihe  gesam- 
melten Excremente  der  Kaninchen  wurden  daher  auf  Guanin 
verarbeitet.  Zuvor  gelinde  getrocknet  wurden  sie  mit  frisch 
bereiteter  Kalkmilch  zerrieben ,  und  während  zwei  Stunden 
damit  gekocht,  filtrirt/  der  Rückstand  wiederholt  mit  lieifsem 
Wasser  gründlich  ausgewaschen  und  zuletzt  die  mit  dem 
Filtrate  vereinigten  Waschwasser  mit  Chlörwasserstoffsäure 
bis  zur  Neutralisation  versetzt,  worauf  auch  wirklich  ein  reich- 
licher Niederschlag  von  Guanin  entstand.  Der  abfiltrirte  und 
gut  ausgewaschene  Niederschlag  in  Chlörwasserstoffsäure 
gelöst  (wobei  etwas  Kieselsäure,  nicht  aber  Harnsäure  unge- 
löst zurückblieb},  lieferte  beim  Verdampfen  eine  reichliche 
Menge  der  characteristischen  Krystalle  von  chlorwasserstoS*- 
saurem  Guanin. 

Zur  Bestätigung  dafür ,  dafs  die  Kaninchen,  wenn  sie  in 
normalem  Zustande  sind,  mit  den  Fäces  kein  Guanin  ent- 
leeren, führte  ich  zwei  gleiche  Versuche  zu  verschiedenen 
Zeiten  aus. 

Um  die  Quantität  des  mit  den  Excrementen  unzersetzt 
abgegangenen  Guanins  zu  bestimmen,  wurden  die  erhaltenen 
Krystalle  wieder  in  etwas  chlorwasserstoffsäurehaltigem  Wasser 
gelöst  und  daraus  durch  Ammon  das  Guanin  gefällt.  Auf 
diese  Art  erhalten  : 

5,01  Grm. 
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AddkreB  wir  diese  Zahlen  zu  der  Guaninmenge,  welck^  aus 
dem  Stickstoffgehalt  des  vermehrten  Harnstoffes  berechnet 
wurde,  so  ergiebt  es  sich,  dafs  von  den  25,0  Grm.  den 
Thieren  gefütterten  Guanins 

16,9  +  5,01  =  21,91 
theils  als  Harnstoff,  theils  unzersetzt  wiedergefunden  wurde, 
und   die  Quantität  des  entweder  verloren  gegangenen ,  oder 
anderweitig  zersetzten  Guanins  betrüge  demnach  nur 

25,00  —  21,9  =  3,09  Grm. 

Durch  obige  Versuche  über  die  Zersetzung  des  Gtianins 
durch  den  Thierkörper,  glaube  ich,  wird  jedenfalls  die  That- 
sache  constatirt  sein,  dafs  ein  gewöhnliches  Vorkommen  des 
Guanins  im  normalen  Harn  der  Mammalia  nicht  anzunehmen 
ist,  obgleich  Strahl  and  Lieberküfan  das  constante  Vor- 
kommen einer  Substanz  im  Harn  angeben,  die  sie  für  Xanthln 
halten,  welche  aber  der  von  ihnen  angeführten  Eigenschaften, 
namentlich  ihrer  Löslichkeit  in  Chlorwasserstoffsäure  wegen, 
für  Guanin  gehalten  werden  müfste. 

Es  bleibt  allerdings  noch  unerörfert,  ob  bei  normaler 
oder  gestörter  regressiver  Stoffmetamorphose  überhaupt 
Guanin  als  ein  Glied  derselben  auftreten  kann,  allein  meinen 
Beobachtungen  zu  Folge,  glaube  ich,  wird  wohl  anzunehmen 
sein,  dafs  es  als  Endglied  bei  normalem  Verhalten  des  Kör- 
pers im  Harn  nie  erscheinen  wird ,  sonst  müfsten  jedenfalls 
bei  Eingabe  von  so  grofsen  Dosen  auch  wenigstens  wieder 
Sparen  von  unzersetztem  Guanin  mit  dem  Harn  abgehen,  und 
diefs  durch  den  Harn  von  Herbivoren,  wegen  seines  Gehalts 
an  freiem  oder  kohlensaurem  Ammon,  weit  leiditer,  als  durch 
den  der  Omnivoren  und  Carnivoren. 
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lieber  die  Verbindungen  des  Guanins  mit  Brom- 

und  Jodwasserstoifsaure ; 

von  Demselben. 

(Ifachtraf  la  der  Abhandlaug,  diese  Annalen  CI,  318.) 


Frisch  breitete  und  erhitzte  Brom-  und  Jodwasserstoff- 
säure lösen  frisch  geföntes  Guanin  mit  Leichtigkeit  auf  und 
scheiden  beim  Erkalten  brom-  und  jodwasserstoffsaures  Guanin 
aus,  welche  Verbindungen  ihrer  Zusammensetzung  und  ihren 
Eigenschaften  nach  dem  neutralen  krystallisirten  chlorwasser- 
stoffsauren Guanin  vollkommen  analog  sind. 

Bnomwa^ersfaffsaures  Guanm,  3  (CioHsNsOs,  BrH)-f-7H0. 
Krystallisirt  aus  einer  heifsen  Lösung  von  Guanin  in  Brom- 
wasserstöffisäure  beim  Erkalten  in  gelblich- weifsen  prismati- 
schen Nadeln,  die  schon  unter  100<^  verwittern,  lieber  100^, 
bei  etwa  180<^,  schmilzt  das  Salz  und  bläht  sich  auf^  scheidet 
aber  erst  bei  weiterem  Erhitzen  die  Bromwasserstoffsäure  ab. 

Zur  Analyse  der  Verbindung  wurden  die  beim  Erkalten 
der  heifsen  Lösung  des  Salzes  sich  zuerst  ausscheidenden 
Krystalle  von  der  Mutterlauge  getrennt,  dieselben  zwischen 
Fliefspapier  geprefst,  zerrieben  und  wiederholt  so  lange  ge- 
preist, bis  sie  vollkommen  lufttrocken  geworden. 

0,2920  Grm.  Substanz  gaben  mit  Natronkalk  nach  Will 
verbrannt  0,080679  =  27,63  pC.  N,  entsprechend  59,6  pC. 
Guanin. 

0,1800  Grm.  Substanz  gaben  ebenso  :  0,()49896  = 
27,72  pC.  N,  entsprechend  59,8  pC.  Guanin. 

0,2531  Grm.  Substanz  gaben  0,1877  AgBr,  entsprechend 
31,95  pC.  BrH. 

0,3210  Grm.  Substanz  gaben  0,2378  AgBr,  entsprechend 
31,90  pC.  BrH. 
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Daraus  berechnet  sich  die  Formel  :  3  ((^loHsNsOi,  BrH) 
+  T  HO. 


berechnet 

gefunden  im  Hittd 

3  Aeq.  Guanin 

453        59,68 

59,7 

3    ,      B.rH 

243        32,02 

31,9 

7     „      HO      _ 

63         8,30 

8,4  , 

759      100,00 

100,0. 

Jodwasserstoffsaures  Guanm^  S^CioH^NsOa,  JH)-|-7H0. 
—  Die  Darstellung  des  jodwasserstoffsauren  Guanins  aus 
Güanin  und  Jodwasserstoffsäure  bietet  weit  mehr  Schwieng- 
keiten,  als  die  des  bromwasserstoffsauren  Guanins.  Verfährt 
man  nämlich  zu  diesem  Zweck  in  gleicher  Art,  wie  bei  der 
vorhergehenden  Verbindung^  mit  der  Vorsicht^  dafs  man  das 
Guanin  erst  in  die  überschüssige  Jodwasserstoffsäure  einträgt^ 
wenn  letztere  siedend  geworden,  durch  schnelles  Umrühren 
rasche  Lösung  und  dann  durch  Abkühlung  die  Ausscheidung 
des  Salzes  bewirkt,  so  erhält  man  das  jodwasserstoffsaure 
Guanin  in  Form  von  gelblich-weifsen  prismatischen  Nadeln, 
die  etwas  schwer  löslich  in  reinem  Wasser,  leicht  löslich  in 
jodwasserstoffsäurehaltigem  Wasser  sind.  Es  zeigen  die- 
selben die  Eigenschaft,  sich  durch  den  Einflafs  der  Luft  und 
des  Lichts  gelb  zu  färbep;  concentrirt  man  die  von  den  aus- 
geschiedenen Krystallnadeln  getrennte  Mutterlauge,  so  färbt 
sich  diese  ebenfalls  gelb  -  orangerolh  und  die  beim  Erkalten 
daraus  krystallisirende  Verbindung  zeigt  in  Bezug  auf  die 
Anordnung  der  Krystalle  ein  ganz  anderes  Verhalten.  Die 
so  erhaltenen  Krystalle  sind  citrongelbe ,  concentrisch  grup- 
pirte  Blättchen,  welche  saures  jodwasserstoffsaures  Guanin 
darzustellen  scheinen ,  jedenfalls  aber  mehr  Jod  enthalten, 
als  die  ungefärbte  Verbindung,  wie  ich  mich  durch  Versuche 
überzeugte.  Letztere  sowohl,  als  auch  die  gelben  Krystalle, 
zersetzen  sich  nach  dem  Trocknen  zwischen  Fliefspapier  oder 
auf  Gypsplatten  sehr  schnell   an  der  Luft  und  werden  nach 
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längerer  Zeit  durch  abgeschiedenes  Jod  duidkelbraunroth. 
Die  Zersetzung  scheint  in  einer  vollkommenen  Ausscheidung 
des  Jods  zu  bestehen ;  denn  zieht  man  eine  derartige  Sub- 
stanz wiederholt  mit  Aether  aus,  so  wird  alles  Jod  in  Lö- 
sung erhalten»  während  fast  weifses  Guaninhydrat  zurück- 
bleibt. 

Das  zur  Analyse  verwendete  reine  jodwasserstoffsaure 
Guanin  verschafile  ich  mir  in  der  Art,  dafs  ich  sämmtliche 
durch  Lösen  von  frischgefälltem  Guanin  in  heifsar  Jodwas- 
serstoffsäure und  langsames  Concentriren  ()er  Flüssigkeit  er- 
haltenen rothgelben  Krystalle  zwischen  Fliefspapier  prefste, 
nach  dem  Trocknen  in  kochendem  Wasser  suspendirte  und 
durch  die  Flüssigkeit  so  lange  vorsichtig  Schwefelwasserstoff- 
gas streichen  liefs,  bis  dieselbe  vollkommen  farblos  erschien. 
Die  noch  heifs  von  dem  ausgeschiedenen  Schwefel  abfiltrirte 
jodwasserstoffsaure  Guaninlösung  lieferte  beim  Erkalten  eine 
schöne  Krystallisation  von  reinem  jodwasserstoffsaurem  Guanin, 
das  sich  zwischen  Fliefspapier  pressen  liefs,  ohne  sich  höher 
gelb  zu  färben;  wenigstens  blieb  die  Substanz  während  der 
2^it  der  Analysen  vollkommen  constant. 

0,1760  Substanz  gaben  mit  Natronkalk  verbrannt  0,040632 
N  =  23,2  pCN  =  50,09'  pC.  Guanin. 

0,210  Substanz  gaben  0,04914  N  =  23,4  pC.  N  =  50,52 
pC.  Guanin. 

0,215  Substanz  gaben  0,1703  AgJ,  entspreöhend  43,1  pC  JH. 

0,301      „    lieferten  0,2360  AgJ,  „  42,7  pC.  JH. 

Daraus  berechnet  sich  die  Formel  : 

3  (C^oH^NjOs,  JH)  +  7  HO. 

berechnet  gefunden  im  Mittd 

3  Aeq.  Guanin    453         50,4  50,3    . 

3    ,      JH  384         42,6  42,9 

7    ,      HO  63  7,0 6,8 

900        100,0  100,0. 
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Ueber  einige  Reactionen  des  Morphiums; 
von  Apotheker  Ludwig  Kie/fer  in  Gottmadingen. 


Mit  dem  Studium  der  Reactionserscheinungen  des  Morphiums 
beschäftigt,  um  etwa  ein  auffallendes  Moment  aufzufinden, 
auf  das  sich  ein  Titrirverfahren  zur  Bestimmung  des  Mor- 
phiums im  Opium  gründen  liefse,  das  in  Kürze  den  Gehalt 
an  Morphium  und  somit  die  Ausmittelung  eines  derjenigen 
BestandtheUe  gestattete^  die  den  merkantilischen  Werth  und 
die  medicinische  Wirksamkeit  des  Opiums  bedingen,  sind 
mir  einige  Thatsachen  bekannt  geworden,  die  einestheils  das 
Morphium  von  einer  neuen  Seite  kennen  lehren,  andern- 
theils  möglicher  Weise  wirklich  ein  Mittel  zur  volumetrischen 
Analyse  desselben  an  die  Hand  zu  ^eben  scheinen. 

Zunächst  studirte  ich  das  Verhalten  des  Morphiums  ge- 
genüber dem  Kupferoxyd^Ammoniak.  Mir  war  die  Beziehung 
des  Morphiums  zu  den  Aetzalkalien  aufgefallen  und  erschien 
sie  mir  ähnlich  wie  diejenige  verschiedener  Oxyde,  insbe- 
sondere aus  der  Zinkreihe,  die  den  Säuren  gegenüber  ganz 
ausgesprochen  basischer  Natur  ^  zu  starken  Basen  nichts- 
destoweniger wie  eine  Säure  sich  verhalten.  Der  Umstand, 
dafs  doppeltkohlensaure  Alkalien  das  Morphium  aus  seiner 
alkalischen  Lösung  fällen,  stellte  Tür  letzteres  die  Vermuthung 
sehr  nahe,  dafs  es  ebenfalls  die  Rolle  einer  Säure  überneh- 
men könne,  wenn  auch  einer  so  schwachen ,  dafs  es  sogar 
durch  Kohlensäure  wieder  ausgeschieden  wird. 

Die  Vermuthung  mufste  zu  der  Folgerung  führen,  dafs, 
wenn  Morphium  Alkalien  gegenüber  sich  wirklich  wie  eine 
Säure  verhält,  die  Verwandtschaft  zu  denselben  wenigstens 
in  Bezug  auf  den  höheren  oder  niedrigeren  Grad  müsse  be- 
stimmt werden  können.   Nämlich  entweder  müsse  das  Morphium 
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andere  basische  Körper^  die  zu  noch  stärkeren  Basen  wie 
Sänren  stehen ,^  verdrängen  können,  oder  selbst  verdrängt 
werden»  und  in  beiden  Fällen  mufste,  wenn  bei  nicht  allzu- 
grofser  Verdünnung  gearbeitet  wurde  (da  1  Theil  Mor- 
phium sich  in  4000  Theilen  Wasser  löst),  ein  Niederschlag 
entstehen,  bestehend  entweder  aus  der  durch  Morphium  aus- 
gefällten Base,  oder  aus  Morphium,  wenn  man  leteteres  auf 
diese  Art  auszufällen  im  Stande  war. 

Als  ich,  von  diesen  Voraussetzungen  geleitet,  einen  Mor- 
phiumkrystall  in  Eupferoxyd  -  Ammoniak  legte  und  die  Körper 
ihrer  gegenseitigen  Einwirkung  überliefs,  bemerkte  ich  schon 
nach  kurzer  Zeit  Wolken  um  den  Krystall.  Am  folgenden 
Tage  war  der  Krystall  verschwunden  und  befand  sich  an 
seiner  Stelle  eine  entsprechende  Menge  eines  voluminösßn 
Niederschlags,  der  nach  seiner  Abscheidung  durch.  Abgiefsen 
und  Auswaschen  mit  Wasser  und  Filtriren  als  aus  Kupfer- 
oxydhydrat bestehend  ^ich  erwies.  Demnach  war  die  Affinität 
des  Morphiums  zum  Ammoniak  gröfser,  als  diejenige  des 
Kupferoxydhydrats.  Nach  Kenntnifs  dieser  Thatsache  zerlegte 
ich  essigsaures  Morphium  mit  Kupferoxyd -Ammoniak  und 
mufste  wiederum  Kupferoxydhydrat  erhalten.  Als  die  An- 
wendung des  Kupferox^d- Ammoniaks  auf  einen  wässerigen 
Ppiumauszug  ausgedehnt  wurde,  erhielt  ich  gleichfalls  einen 
reichlichen  Niederschlag  von  Kupferoxydhydrat,  dem  aber, 
wenn  Narcotin  im  Opium  enthalten  war,  auch  dieses  beige- 
mengt sein  mufste,  und  zwar  aus  dem  Grunde,  weil  Narcotin 
das  Kupferoxyd-Ammoniak  nicht  zerlegt,  wohl  aber  Narcotin- 
salze  durch  Kupferoxyd-Ammoniak  gefällt  werden,  und  zwar 
scheiden  sich  Narcotin  und  Kupferoxydhydrat  zugleich  aus. 
Filtrirt  man  diesen  Niederschlag  ab,  wascht  aus  und  behandelt 
nachher  mit  Aetzammoniak,  so  geht  wieder  alles  Kupferoxyd- 
hydrat in  Lösung  und  reines  Narcotin  bleibt  auf  dem  Filter. 
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Mit  dieser  Thatsache  wäre,  wenn  man  es  blofs  mit  einem 
reinen  und  neutralen  Morphiumsalz  zu  tbun  hätte  ^  schon  die 
Möglichkeit  zur  volumetrischen  Bestimmung  des  Morphiums 
auf  acidimetrischem  Wege  gegeben.  Denn  betrachtet  man  den 
Vorgang  näher,  so  mufs  er  folg^dermafsen  verlaufen.  Kupfer- 
oxyd-Ammoniak ist  vollständig  mit  Kupferoxydhydrat  gesät- 
tigtes Ammoniak  : 

1  Aequivalent  Ammoniak  -f  ^  ^^^'  Kupferoxydhydrat. 
Kommt  nun  diese  Flüssigkeit  mit  einem  neutralen  Mor- 
jphinmsalze  —  die  Neutralität  ist  hier  conditio  sine  qua  non 
—  zusammen,  so  tritt  das  Ammoniak  an  die  Säure  des  Salzes 
und  ausfällt  1  Aequivalent  Kupferoxydhydrat.  Gleichzeitig  aber 
scheidet  auch  1  Aequivalent  Morphium  aus  seiner  Satzver- 
bindung^ und  wie  es  früher  mit  der  Säure  vereinigt  war^  so 
tritt  jetzt  seine  acide  Natur  auf,  in  Folge  deren  seine  Affi- 
nität zum  Ammoniak  und  in  weiterer  Folge  die  Verdrängung 
von  noch  einem  Aequivalent  Kupferoxydhydrat.  Im  Ganzen 
also  sind  2  Aequivalente  Kupferoxyd-Ammoniak  =  1  Aequi- 
valent Morphium,  wenn  letzteres  aus  einem  Salze  ausgeschie- 
den wird.  Diese  2  Aequivalente  Kupferoxydhydrat  wären 
nun  allerdings  ^ehr  leicht  acidimetrisch  mittelst  der. Rest- 
methode  und  Kupferoxyd  -  Ammoniak  zu  bestimmen.  Allein 
für  die  Praxis  stellt  sich  zuvörderst  ein  grofses  Hindemifs 
entgegen,  und  dieses  liegt  in  der  Unmöglichkeit,  nur  diese 
2  Aequivalente  Kupferoxydhydrat  durch  das  Filter  abzuscheiden 
Q.  s.  w.  Denn  auffallenderweise  ist  das  Ammoniak  des  ent- 
standenen Morphium-* Ammoniaks  flüchtiger,  als  dasjenige  des 
Kupferoxyd  -  Ammoniaks ,  oder,  letztere  Verbindung  ist  viel 
beständiger  als  erstere..  Diefs  verursacht,  dafs,  da  das 
Morphium  -  Ammoniak  beständig  Ammoniak  verliert,  beständig 
Morphium  ausscheidet  und  weiteres  Kupferoxydhydrat  verdrängt, 
welches  natürlich  die  Menge  des  Niederschlags  vermehrt, 
also  auch  bei  der  raschesten  Arbeit  höhere  Gewichte  liefert, 
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ab  in  der  Tbat  vorhanden  sind.  Und  mit  einem  Ueberschufs 
von  Eupferoxyd-Apamoniak  muffte  unter  allen  Umständen  bei 
dieser  Art  4^r  Analyse  gearbeitet  werden« 

Einen  vielleicht  glücklichen  Griff  habe  ich  später  durch 
die  Wahl  des  neutralen  Sjlberoxyd- Ammoniaks  für  das  Ku- 
pferoxyd -  Ammoniak  gethan.  Denn  Silberoxyd -Ammoniak 
wird  gerade  so  zerlegt  durch  Morphiumsalze  ^  wie  Kupfer- 
oxyd-Ammoniak, nur  tritt  das  ungleich  günstigere  Ver- 
hältniEs  ein,  dab  das  ausgeschiedene  Silberoxyd  selbst  im 
zerstreuten  Lichte  reduciri  wird.  Man  kann  demnach  die 
Zersetzung  in  einem  mit  Glasstöpsel  versehenen  Glase  vor- 
nehmen, den  Glasstöpsel  aufsetzen  und  nach  erfolgter  Reduc- 
tion  des  Silbers  die  ammoniakalische  Flüssigkeit  vom  redu- 
cirten  Silber  scheiden,  letzteres  mit  Ammoniak  aus-  und 
nachwaschen  und  das  Waschwasser  zur  ammoniakalischen 
Flüssigkeit  fügen,  und  sodann  nach  erfolgter  Neutralisation 
mit  Salpetersäure  die  Silberbestimmung  durch  Kochsalzlösung 
ausführen.  Sollte  diese  Methode  Practicabilität  besitzen  — 
und  in  diesem  Falle  möchte  sie  auf  noch  manche  andere 
organische  Basen  übergetragen  werden  können  —  so  dürfte 
sie  in  naher  Zeit,  ,da  ich  den  leitenden  Gedanken  derselben 
dem  so  bewährten  Mafsanalytiker,  Herrn  Dr,  Mohr  in  Cob- 
lenz,  zur  Prüfung  und  zur  Ausbildung  mitzutheilen  nicht  um- 
hin konnte ,  zur  genaueren  Kenntnifs  des  chemischen  Publi- 
kums gelangen,  und  hätte  dann  das  so  scharfe  Silbertitri- 
rungsverfahren  wieder  eine  Erweiterung  seiner  Anwendung 
zugelassen. 

Im  Verlaufe  der  oben  geschilderten  Versuche  kam  ich 
durch  Zufall  auf  ein^  Reaction  des  Morphiums,  die  ebensowohl 
die  leichtere  Erkenntnifs  desselben  gestattet ,  wie  sie  die 
Möglichkeit  eines  anderen  volum^trischen  Bestimmungsver- 
fahrens in  Aussicht  stellt.  Ich  fand  nämlich  erst ,  dals  Mor- 
phium  in   alkalischer   Lösung    Kaliumeisencyanid    m  CyanOr 
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redudri,  sowie  in  der  Folge,  dals  diese  Reduction  auch  durch 
Morphiumsabe  statt  hat.  Was  jedoch  hierbei  vorgeht ,  ob 
ein  einfacher  Oxydationsprocefs  des  Morphiums/  oder  ein 
solcher  und  ein  gleichzeitiges  Zerfallen  desselben  in  ver- 
schiedene Körper,  oder  ob  ein  Zerfallen  unter  Aufnahme 
eines  Aequivalentes  Cyan,  oder  ob  durch  Wasserstoffent^ 
Ziehung  Blausäure  gebildet  wird  u.  s.  w.,  —  denn  nach  vielen 
Versuchen,  die  ich  hierwegen  angestellt  habe,  fand  ich,  daf« 
1  Aequivalent  Morphium  1  Aequivalent  Kaliumeisencyanid 
zerlegt  — ,  ipu£s  ich  so  lange  dahin  gestellt  sein  lassen,  bis 
mit  den  nöthigen  gröfseren  Mengen  angestellte  Zersetzungs* 
versuche  die  Producte  deutlich  und  sicher  erkennen,  lassen 
und  letztere  überdiefs  durch  die  Controle  der  Elementar- 
analyse constatirt  sind,  Bestimmungen,  die  zum  Theil  über 
den  Kreis  meiner  Hülfsmittel  hinansreichen  und  die  ich  um 
defswillen  mit  der  Bitte  um  deren  Ausführung  auch  denjeni- 
gen Chemikern  überantworte,  welchen  mit  der  Lust  zu  einer 
derartigen  Arbeit,  auch  das  vollständige  Laboratorium  zu  Gebot 
steht.  Vor  der  Hand  reiht  sich  die  neue  Reaction  des  Mor- 
phiums leicht  und  bequem  ein  in  das  allgemeine  Verfahren 
der  Ausmittelung  der  giftigen  organischen  Basen  nach  Stas 
und  Otto  (Handwörterbuch  der  reinen  und  angewandten 
Chemie ,  zweite  Auflage ,  S.  460  u.  s.  f.  in  dem  Artikel  Al- 
kaloide,  Auffindung  der  giftigen  bei  gerichtlich  chemischen 
Untersuchungen  von  Gorup-Besanez}.  Versetzt  man  näm- 
lich 1  Tropfen  der  alkalischen  Flüssigkeit,  welche  man  durch 
Uebersättigung  der  sauren  Auflösung  der  Base  mit  Alkali  er- 
halten hat,  mit  etwas  Kaliumeisencyanid  auf  einem  Uhrgläs- 
chen, neutralisirt  sofort,  denn  die  Zersetzung  erfolgt  augen- 
blicklich, mit  Salzsäure  und  setzt  einen  Tropfen  Eisenchlorid- 
lösung zu,  so  ist,  soferne  Morphium  zugegen  war,  die  schärfste 
Berlinerblaureaction  wahrzunehmen,   und  Höhtet   sich    diese 
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selbstverstäudlicherw^ise  rein  nach  der  Menge  des  vorhan- 
denen Morphiums. 

Wie  schon  oben  erwähnt,  zerlegt  nach  meinen  Versuchen 
1  Aequivalent  Morphium  1  Aecpiivalent  Katiumeisencyanid, 
und  habe  ich  in  mehrfacher  Wiederholung  mein  essigsaures 
Morphium  als  mit  einem  Procentgehalt  von  79,8  der 'Wasser- 
freien organischen  Basis  gefunden,  was  mit  der  Voraussetzung 
stimmt  9  dals  das  essigsaure  Morphium  noch  2  Aequivalente 
Wasser  hat.  Die  Bestimmung  geschah  nach  der  von  Mohr 
vorgeschlagenen  Methode  der  Zersetzung  des  noch  übrigen 
Kaliumeisencyanids  durch  Jodkalium  und  starke  Salzsäure 
und.  Bestinimung  des  ausgeschiedenen  Jods  durch  unter- 
schwefligsaures  Natron ,  von.  welch  letzterem '  nach  seiner 
Zersetzungsformel  2  Aequivalente  =  1  Jod  sind. 

Als  ich  dieses  Verfahren  übertragen  wollte  auf  die  Be^ 
Stimmung  von  Morphium  im  Opium,  fand  ich,  dafs  man  immer 
zu  viel  Morphium  erhielt,  wenn  man  nicht  zuvor  die  Mekon- 
säure  abschied ,  ehe  man  das  rückständige  Kaliumeisencyanid 
mit  Jodkalium  und  Salzsäure  zersetzte.  Eigens  dieserhalb 
mit  reiner  Mekonsäure  angestellte  Versuche  lehrten  mich, 
dafs  die  Mekonsäure  namentlich  in  alkalischer  Lösung  durch 
Jod  vollständig  oxydirt  wird  und  dafs  schon  ein  geringer 
Gehalt  von  Mekonsäure  im  Opium  einen  erklecklichen  Jod- 
verbrauch zuwege  bringt,  der  dann  natürlich  auf  Kosten  des 
Morphiums  geschrieben  wird,  als  hätte  dieses  eine  gröfsere 
Menge  Ferridoyankalium  zerlegt. 

Bevor  ich  zur  Beschreibung  des  speciellen  Verfahrens 
schreite,  dessen  ich  mich  gegenwärtig  bediene,  um  das  Opium 
auf  seinen  Gehalt  an  Morphium  zu  prüfen,  mufs  ich  voraus- 
schicken, dafs  mir  bis  jetzt  noch  kein  Körper  bekannt  ge- 
worden ist,  der  in  gleicher  Weise  und  unter  den  gleichen 
Umständen  wie  das  Morphium  Kaliumeisencyanid  2u   Cyanür 
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reducirt.  Versuche,  die  ich  dieserhalb  anstellte,  lehrten  es 
mich  zur  Genüge.  Wenn  auch  Fälle  vorkamen,  die  auf  Aehn-* 
liches  schliefsen  liefsbn,  sind  doch  die  Bedingungen  verschieden. 
Wenn  ich  z.  B.  unterschwefligsaures  Natron,  Fcirridcyankalium 
und  Kupferoxyd -Ammoniak  zusammenbrachte,  so  erzeugte 
sich  sehr  gern  ein  Nieder^tchlag ,  der  die  Farbe  des  Kupfer- 
cyanürs  und  Ferrocyanürs  trug.  Ob  aber  der  erhaltene  Nie- 
derschlag aus  diesen  Cyanüren  bestehe,  habe  ich  nicht  unter- 
sucht, und  wenn  er  daraus  zusammengesetzt  ist,  so  ist  seine 
Erzeugung  bestimmt  bedingt  durch  Prädisposition,  und  wäre 
somit  eine  Fälschung  des  Opiums  oder  Morphiums  durch 
irgend  einen  anderen  Körper  von  ähnlicher  Reaction  durchaus 
nicht  zu  befürchten.  Von  den  sonst  noch  im  Opium  auf- 
tretenden Basen  und  Säuren  und  indifferenten  Stoffen  ist 
aber  weder  das  Narcotiri,  noch  die  Mekonsäure,  noch  das 
Mekonin  von  irgend  welcher  Einwirkung  auf  das  Kaliuih- 
eisencyanid,  und  sind  die  übrigen  Opiumbaseq,  wenn  auch 
eine  oder  die  andere  ähnlich  reagiren  sollte,  was  ich  bis 
jetzt  noch  nicht  erprobte,  in  der  Regel  in  so  geringen  Men- 
gen vorhanden ,  dafs  ihre  Anwesenheit  zu  höchstens  nur 
kleinen  Irrthümern  Anlafs  geben  könnte,  es  müfste  denn  sein, 
dafs  gröfsere  und  bedeutendere  Kaliumeisencyanidmengen 
davon  zersetzt  würden,  was  ich  jedoch  bezweifeln  zu  dürfen 
glaube. 

Bei  der  Prüfung  des  Opiums  kann  man  und  mufs  man  von 
zweierlei  Gesichtspunkten  ausgehen.  Erstlich  fafst  man  das- 
selbe als  Handelsartikel  auf  nach  seinem  Gehalte  an  Wasser. 
Dieser  wechselt  bei  den  verschiedenen,  trockenen  und  halb- 
trockenen Sorten  von  10  bis  15  pC.  Die  Wasserbestimmung 
mufs  vorausgehen,  wenn  es  sich  um  den  mercantilischen 
WertK  handelt.  Wie  sie  ausgeführt  wird,  ist  Jedem  bekannt. 
Der  andere  Gesichtspunkt  ist  der  unter   der  Form ,   welche 
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bei  der  Anwendung  des  Opiums  in  Substanz  und  seiner  Ver- 
wendung zu  den  pharmaceutischen  Präparaten  zu  Grunde 
liegt,  und  diese  ist  die  Pulverform.  Der  Apothekervisitator, 
welcher  sich  von  der  Güte  und  dem  Gehalt  an  Morphium 
überzeugen  will,  und  der  Apotheker,  welcher  seinem  Prä- 
parate die  möglichste  Gleichmäfsigkeit  geben  «ofifo,  müssen 
zu  ihrer  Untersuchung  das  in  der  OfQcin  vorliegende  Pulver, 
ganz  wie  es  vorhanden  ist ,  benutzen ,  und  sollte  für  den 
mittleren  Gehalt  an  Morphium  s^gar  eine  gesetzliehe  Norm 
vorgezeichnet  sein.  Als  ein  Opium  von  mittlerer  Güte  dürfte 
ein'  solches  zu  betrachten  sein,  dessen  Pulver  noch  6,5  bis 
7  pG.  krystallisirtes  Morphium  enthielte,  und  sollten  alle  Apo- 
theker gehalten  sein ,  kein  Optumpulver  unter  6  pC.  Hor- 
phiumgehait  zu  dispensiren,  aufser  es  wäre  denn  die  Gabe 
nach  Proportion  vergröfsert,  oder  dem  Arzt  wäre  der  Mor- 
phiumgehalt  mitgetheilt.  Denn  wenn  auch  im  Allgemeinen 
die  Gesammtwirksamkeit  des  Opiums  nicht  vollständig  bedingt 
ist  durch  den  gröfseren  oder  geringeren  Morphinmgehalt,  so 
hat  letzterer  doch  einen  bedeutenden  Afitbet)  daran  und 
kann  wohl  als  Marsstc^b  dienen  für  die  gröfsere  oder  gerin- 
gere  Güte. 

Wie  schon  oben  gesagt,  bestimmte  ich  den  Zersetzungs- 
eoäfficienten  des  Kaliümeisencyanids  durch  das  Morphium 
dadurch,  dafs  ich  das  überschüssige  Kaliumeisencyanid  durch 
Jodkaiium  und  starke  Salzsäure  zersetzte  und  das  freigewor- 
dene Jod  durch  unterschwefligsaures  Natron  direct  in  der 
sauren  Flüssigkeit  ausmafs.  Als  Mittel  vieler  Versuche  fand  ich, 
dafs  1  Aeq.  Morphium  1  Aeq.  Ferridcyankalium  zerlegt. 

Das  Ferridcyankalium  wandte  ich  immer  in  Substanz  und 
abgewogen  an,  zerrieb  es  erst  mit  dem  Morphium  und  setzte 
sodann  so  wenig  als  ni()glich  Wasser  zu,  unter  beständigem 
Reiben  und  Umrühren  mit  einem  Pistill.    Hierauf  schwemmte 
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ich  die  Flüssigkeit  unter  Nachfliersenlassen  so  vielen  Wassers, 
tfls  nöthig  war,  den  Mörser  rein  zu  spülen,  in  eine  kleine 
Eochflasche  und  fügte  Jodkalium  nebst  Salzsäure  zu,  gab 
Stirkekleisler  bei  und  titrirte  mit  unterschwefligsaurem  Na- 
tron aus. 

Das  unterschwefligsaure  Natron  hatte  ich  nach  Mohr 
auf  den  Zehntel-^Normaltiter  gestellt,  nümlich  %o  Atom  unter« 
schwefligsaures  Natron  auf  1  Liter  Flüssigkeit,  weil  2  Atome 
unterschwefiigsaures  Natron  durch  den  'wasserzerlegenden 
Effect  von  1  Atom  Jod  auf  die  Oxydationsstufe  der  Tief- 
scfawefelsäure  Gmelin's  gehoben  werden. 

Dafs  man  für  pharmaceutische  Zwecke  die  Sache  auch 
empirisch  anfassen  könne,  dadurch,  dafs  man  durch  den  Ver- 
such feststellt,  wie  viel  Ferridcyankalium  durch  eine  gegebene 
Menge  Morphium  zerlegt  wird,  nachdem  man  zuvor  durch 
den  Versuch  erfahren  hat,  wie  viel  Jod  durch  eine  bestimmte 
Menge  Perridcyankalinm  frei  geworden  ist,  welches  man  mit 
unterschwefligsaurem  Natron  gemessen  hat,  und  die  Lösung 
des  unterschwefligsauren  Natrons  danach  einrichtet,  dafs 
i  €C.  derselben  gleich  10  Milligrammen  Morphium  .ist,  und 
dafs  man  diefs,  wenn  man  den  ZersetzungscoöfBcienten  schon 
vorher  kennt,  durch  Rechnung  bewerkstelligen  könne,  ver* 
isteht  sich  von  selbst.  In  diesem  Falle  darf  man  die  vor- 
brauchten  Gubikcentimeter  unferschwefligsaures  Natron  nur 
von  10  abziehen  und  den  Rest  mit  10  multiplictren ,  um  so- 
gleich die  Anzahl  Milligramme  Morphium  zu  erhalten,  die  in 
der  gegebenen  Menge  des  auf  Morphium  zu  prüfenden  Kör- 
pers enthalten  ist,  wenn  man  z.  B.  0,1  6rm.  Opium  abge- 
wogen hatte,  oder  von  100,  wenn  man  mit  1  Grm.  Opium 
iprüfend  vorgegangen  war.  Im  letzteren  Falle  giebt  das  Pro- 
duct  sogleich  die  Proeente  an,  wenn  man  mit  dem  Komma 
um  2  Stellen  rechts  rückt. 


■ 
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Oben  habe  ich  schon  angeführt,  dafs  ich  bei  der  Ana- 
lyse meines  essigsauren  Morphiums  79,8  pC.  wasserfreies  Mor- 
phium gefunden  habe,  und  dafs  diefs  unter  der  Voraussetzung 
stimmt,  dafs  2  Wasseräquivalente  darin  enthalten  sind.  Die 
Analysen  des  essigsauren  Morphiums  waren  für  mich  der 
Probirstein  für  die  Anwendbarkeit  und  Richtigkeit  der  Methode  • 
Nachdem  ich  mit  minutiösen,  stets  verschiedenen  Mengen 
übereinstimmende  Resultate  erhalten  hatte,  schritt  ich  zur 
Morphiumbestimmung  im  Opuim  selber. 

Ohne  zu  erwähnen,  welche  Wege  ich  einzuschlagen  ver-^ 
sucht  hatte,  um  die  für  die  Richtigkeit  der  Morphiumbestim- 
mung na^||itheilige  Mekonsäure  zu  beseitigen^  will  ich  einfach 
das  Verfahren  beschreiben ,  welches  ich  jetzt  einhalte  und 
mit  welchem  ich  bei  gleichen  Opiumsorten  hei  verschiedenea 
Analysen  in  der  Regel  übereinstimmeade  Resultate  erhalten 
habe. 

1  6rm.  Opiumpulver  wird  mit  einem  Grm.  trockenem 
reinem  Kaliumeisencyanid  in  einem  Porcellanmörser  aufs 
Feinste  zerrieben  und  gemischt,  sodann  ganz  wenig  Wasser 
zugesetzt  und  nochmals  unter  gehörigem  Drucke  mit  dem 
Pistille  ernstlich  agitirt.  Ueberhaupt  wird  sehr  geachtet^  dafs 
die  ganze  Masse  nacheinander  den  Quetschprocefs  erleidet,  damit 
kein  Partikelchen  derselben  der  gegenseitigen  Berührung  ent- 
geht. Nach  einigen  Minuten  Arbeit  ist  der  ganze  Morphium- 
gehalt  aufgeschlossen  9  oder  vielmehr  ist  der  Reductionsact 
des  Kaliumeisencyanids ,  soweit  es  berührt  wird,  vollendet. 
Es  wird  noch  etwas  mehr  Wasser  und  zugleich  1  Grm.  oder 
etwas  mehr  trockenes  Chlorcaicium  zugesetzt  und  Alles  eifrig 
zusammengemischt  und  die  Flüssigkeit  sammt  fester  in  derselben 
schwimmender  Substanz  in  einen  Kolben  geschwemmt,  wel- 
cher 150  CG.  bis  zur  Marke  fafst  und  bis  zu  der  Marke  mit 
dem  Nachspülwasser  des  Mörsers  aufgefällt.  Der  Kolben 
wird  aufgeschüttelt   und   einige  Zeit  stehen   gelassen.    Nach 
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dieser  Zeil  Wird  in  einen  anderen  Kolben  abfiltrirt  Es  bat 
sich  mitUerweile  '  nämlich  ein  ziemlich  reichlicher  Nieder- 
schlag gebildet,  in  welchem  unter  anderem  auch  die  Mekon- 
säure  an  Kalk  gebunden  enthalten  ist.  Denn  setzt  man  jetzt 
zu  einer  Portion  des  Piltrats  von  Neuem  Chlorcalcium,  so  ent* 
steht  kein  Niederschlag  mehr.  Von  diesem  Piltrat  messe  ich 
zum  Versuch  15  CG.  ab,  als  den  zehnten  Theil  von  150  CG. 
Flüssigkeit  und  somit  auch  als  den  zehnten  Theil  von  1  Grm. 
Opium.  Hierin  mufs  gerade  soviel  noch  unzersetztes  Ferrid- 
cyankalium  enthalten  «sein»  als  überhaupt  über  den  Zersetzungs-^ 
coefficienten^  hinaus  mehr  von  diesem  Salze  vorhanden  ist. 
'  Es  wird  genugsam,  und  0,1  Grm.  ist  diefs  immerhin,  Jod« 
kalium  zugesetzt,  Stärkekleister  und  Salzsäure  im  Ueberschurs 
beigegeben  und  mit  unterschwefligsaurem  Natron  ^  Normäl- 
flüssigkeit  aus  einer  sehr  fein  geth  eilten  Bürette  zugelassen, 
bis  die  StärkereaQtion  nur  noch  leise  ist ,  sodann  wird  ab- 
gelesen. Jedoch  mufs  die  ganze  Operation  wo  möglich  in 
einem  Zuge  vor  sich  gelben,  weil  in  der  stark  sauren  Flüssigkeit 
nach  kurzer  Zeit  von  Neuem  die  Jodreaction  auftritt,  diesmal 
aber  von  anderer  Ausscheidung  des  Jods  herrührend,  als 
das  erste;naL 

Jeder  Cubi|£centimeter  des  unterschwefligsauren  Natrons 
ist  =  i^isv  Atom  Perridcyankalium  oder  0,032933  Grm.  Die 
Anzahl  CG.  unterscbwefligsaures  Natron,  welche  nöthlg  war, 
um  die  Jodreaction  aufzuheben,  multiplicirt  mit  diesem  Ge- 
wicht, giebt  die  Anzahl  Milligramme  des  unzersetzt  geblie- 
benen Käliumeisencyanids ,  und  *  letztere  abgezogen  von  100 
MiHigrm.,  als  dem  zehnten  Theil  der  Gesammtmenge  des 
^alzes,  zeigt  an,  wie  viel  Ferridcyankaliüm  durch  das  vor- 
handene  Morphium  zerlegt  worden  ist,  und  da  1  Aeq.  Mor- 
phium 1  Aeq.  Ferridcyankaliüm  reducirt,  so  ist  0,032933 
Grm.  Ferridcyankaliüm  =  0,0310  krystallisirten  Morphiums 
C^sftHsoNOe  4-  2  aq.)  oder  0,0292  Grm.   wasserfreien  Mcnr* 

Annal.  d.  Chemie  a.  Pbarm.  GUI.  Bd.  3.  UefL  19 


282  Kieffer^  über  einige  Reactionen 

phiums.  Man  muUiplicirt  demnach  das  Atomgewicht  des  was- 
serfreien oder  wasserhaltigen  Morphiums  mit  der  Anzahl 
Mttligremme  des  zersetzten  Kaliumeisencyanids ,  dtvidirt  in 
das  Product  mit  dem  Atomgewicht  des  Kaliumeisencyanids 
und  erhält  im  Quotienten  in  Milligrammen^  demnach  auch  im 
Procentausdruck,  den  Gehalt  an  Morphium. 

'■  Da  man  Flüssigkeit  genug  hat,  so  kann  man  die  Analyse 
8-»  bis  9mal  wiederholen.    ' 

Bei  einer  letztlich  vorgenommenen  Analyse  erhielt  ich 
folgende  Zahlen,  deren  Differenzen  sich  hauptsächlich  daraus 
herleiten,,  dafs  ic|i  die  Abmessung  der  15  (^C.  mit  einer  5  CC. 
Pipette  vornahm  and  hierbei  niemals  ganz  absolut  gleiche 
Mengen  abgestochen  werden  können  : 

\')   ,9,3  pC.  auf  krysiallisirtes  Morphium  berechnet 

2)    9,4224  pC. 

!^    !'ü  ^'.   !  Mittel  =  9,i234  pC. 
4)    8,835  pC.  '  '         * 

6)    9,07  pC. 

Mit  dem  Mittel  einer  früheren  Analyse  zu  9,2706  aus 
vier  Yersuchen  stimmt  diefs  so  genau  überein,  als  es  mit  so 
pygmäenhaften  Gewichtsgröfsen  nur  der  Fall  sein  kann. 

Nur  mufs  ich  einbekefanen,  dafs  ich  keine  vergleichende 
Gewicht^nalyse  vorzunehmen  iln  Stande  war,  also  auch  nicht 
angeben  kann,  ob  Morphium  der  Zers^zung  entgangen  oder 
nicht  entgangen  ist. 

Ferner  mufs  ich  anführen,  dafs,  wenn  ich  mit  so  kleinen 
Gewichtsmengen  operirte,  diefs  seinen  Grund  darin  hat,  weil 
ich  glaube,  dafs  kleinere  Mengen  Opium,  auf  die  beschrie- 
bene Art  hehandelt,  eher  vollständig  aufgeschlossen  werden 
können,  als  gröfsere,  und  weil  die  beschriebene  Methode 
für  mich  selber  nur  zur  technischen  Prüfung  dient  und  in 
Zeit  von  einer  Stunde  niit  der  gröfsten  Leichtigkeit  mehrfach 
ausgeführt  werden   kann. 
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Wenn  das  geschilderte  Verfahren  auch  nur  die  Bedingung 
einer  technischen  Prüfung  erfüllt,  so  ist  schon  mein  Wunsch 
erreiichty  ist  doch  alsdann  für  die  richtigere  Beurtheilung 
eines  der  wichtigsten  Arzneimittel  eine  festere  Handhabe  ge- 
wonnen,  und  wird  die  Untersuchung  desselben  auch  Solchen 
möglich,  die  bisher  aus  verschiedenen  Gründen  hierauf  ver- 
zichten mufsten. 


lieber  die  Producta  der  trockenep  DestillaboQ  des 
rheinischen  Blätterschiefers  QSchiste  bümnmmv)^ 
der  sächsischen  so  wie  der  thüringischen  Braunkohle, 
und  die  Anwendung  derselben  als  Beleuchtungs- 
materialien ; 
von  Dr.  Hermann  Vohl  in  Bonn. 

(Zweite  Foruelinng  zo  Bd.  XCVII ,  S.  9  und  Bd.  XC VUI ,  S.  181 

dieser  Aonalen.) 


In  jüngster  Zeit  habe  ich  noch  eine  Anzahl  bituminöser 
Fossilien  auf  ihren  Bilumengehalt  untersucht  und  gebe  die 
Resultate  dieser  Analysen  in  nachfolgender  Tabelle  an. 

Es  geben  100  Gewichtstheile  von  : 


Rohmaterial  und  dessen  Fundort 


Gas  and 

Verlust 


Biätterschiefer  aus  Westphalen   .... 
»  f)   Oedingen  am  Rhein 

Braunkohle  von  Harbke  bei  Helmstedt 

Nr.  I.      ,    . 
Nr.  IL      .    . 

Braunkohle  von  Tilleda 

Torf  ans  dem  Kanton  Zürich  .... 
9»    von  Nenwedel  (Preufsen)   .    .    . 
n      n     Bottrop  in  Westphalen       .    . 
9f   aus  Rnfsland  (v.  Rostokina  b.  Pusjkina) 
Braunkohle  von  Bensberg  bei  Cöln 


5,0000 
5,0000 


13,7500 
44,0000 


3,4896 
4,2190 
2,4000170 
5,3750 
3,4375 
3,8125 
11,3440 
3,4400 


50,0000 

50,0000 

,0000 

52^0000 

46,aooo 

53,0000 
32,2400 
51,2500 


72,5000 
48,0000 

26,9990 
30,1042 
20,0000 
25,0000 
39,0000 
28,5000 
35,8125 
34,5312 


8,7500 
3,0000 

19,5104 
15,6768 
7,6000 
17,0000 
10,7625 
14,6875 
20,6085 
12,7788 


19 
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Aschengehalt  ^s  Rohmaterials  sowie  des  DesOUationsrüekstandes. 


Rohmaterial  and  dessen  Fandort. 


AscbeD(|re- 
hall  d.  Roh- 
materials 


Aschen- 
gehalt des 

DestUla- 
tionaräck- 

Standes 


KohlenstoflF- 
gehalt  des 
Destillations- 
ruckstandes 


Blfitterschiefer  aus  Westphalen    .    . 
9  von  Oedingen  a.  Rhein 

Braunkohle  von  Harhke  Nr.  I. 
9  V        n        rvr.'lL 

n  n   Tilleda  .    .    . 

Torf  aus  dem. Kanton  Zürich  . 
„  von  Neuwedel  (Pretifsen) 
9    9    Bottrop  in  Westphalen 
9  aus  Rdliland  (von  Rostokina  bei 

Pusjkina) 

Braunkohle  von  Bensberg  bei  Cöln 


63,9537 
44,0112 
8,9224 
9,8440 
1,5207 
0,9235 
8,534& 
10,4281 

2,8650 
9,6342 


88,2120 
91,6900 
19,7130 
32,7000 
76,0350 
3,6940 
21,8835 
36,5900 

8,0000 
27,9000 


11,7880 
8,3100 
80,2870 
67,3000 
23,9650 
96,3060 
78,1165 
63,4100 

92,0000 
72,1000 


Die  trockene  Destillation  im  Grofsen  wird  stets  in  gurs- 
eisernen  Retorten  vorgenommen,  die  aber  ein  bedeutendes 
Anlagecapital  erheischen  (zu  einem  Minimumbetrieb  von  täg- 
lich 30,000  Pfund  Rohmaterialverwendung  sind .  circa  30  bis 
35  Retorten  erforderlich,  deren  jede  annähernd  100  Thlr.  zu 
stehen  kommt}. 

Da  man  in  neuerer  Zeit  mit  Vortheil  die  Thonretorlen 
zur  Gasbereitung  angewandt  hatte,  so  wurden  dieselben  auch 
zur  Destillation  von  bituminösen  Fossilien  Behufs  Theerur- 
zeugung  in  Vorschlag  gebracht,  und  die  Herren  A.  Wies- 
m  a  n  &  Comp,  säumten  nicht ,  zwei  Oefen  mit  Thonretorten 
versuchsweise  anzulegen. 

Der  Erfolg  lehrte,  dafs  zur  Erzielung  eines  guten,  leich- 
ten, zur  Photogenfabrikation  mit  Vortheil  zu  vei*wendenden 
Theers  die  Thonretorten  nicht  anzuwenden  sind.  Wird  in 
einer  Thonretorte  eine  Theererzeugung  vorgenommen,  so 
saugen  die  porösen  Wandungen  derselben  das  gebildete  Theer 
rasch  ein  und  zersetzen  die  öligen  Bestandtheile  in  der  Art, 
dafs  eine  enorme  Menge  Gase,  worunter  Leuchtgas  vorherr- 
schend ist,  erzeugt  wird. 
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Ein  Pfund  Blätterschiefer  gab,  in  der  Thonretorte  be- 
handelt,  14  bis  16  Cubikfufs  Gas  von  einer  schönen  Leucht- 
kraft.  l)ie  Hoffnung,  dafs  durch  den  ansgesohiedenen'  Kohlen^ 
Stoff  in  der  Thonmasse  sich  die  Pofen  schliefst  würden^ 
ging  nicht  in  Erfüllung,  denn  nachdem  durch  eini  jede 
20,000  bis  25,000  Pfund  durchdestillirt  waren ,  fand  keine 
Verminderung  der  Gaserzeugung  statt,  —  die  TheerausbQqte 
betrug  von  einem  Blätterschiefer,  der  in  der  gufseisemen 
Retorte  17  pC.  ergab,  nur  1,3060  pC. 

Auch  sind  die  Thonretorten  während  des  Ladens  durch 
die  grofse  Menge  des  sich  entwickelnden  Wasserdampfes 
dem  Springen  unterworfen. 

Die  Thonretorten,  welche  zu  diesen  Versuchen  gedient 
hatten,  waren  von  vorzüglicher  Qualität,  sie  waren  von 
Andenne  bezogen. 

Es  wurden  nun ,  um  das  Anlagecapital  zu  vermindern, 
Brennmaterial  zu  ersparen  und  den  Betrieb  zu  vereinfachen, 
eine  Art  von  Theerschwellöfen  in  Vorschlag  gebracht,  die 
aber  leider  ebenfalls  damals  ungünstige  Resultate  lieferten. 

Im  Jahre  1850  wurde  auf  den  Vorschlag  des  Ingenieur 
Delbrouck  auf  der  Augustenhütte  beiBeuel  von  den  Herren' 
A.  Wiesman  &  Comp,  ein  derartiger  Ofen  gebaut,  der  fol- 
gendermafsen  construirt  war. 

Der  Ofen  war  cylinderförmig  und  endete  unten  in  einen 
Trichter,  durch  welchen  die  abdestillirten  Schiefer  ausgezogen 
werden  konnten.  Oben  war  der  Schacht  desselben  mit  einem 
Kuppelgewölbe  gedeckt,  welches  in  der  Mitte  einen  18  Zoll 
weiten  schmiedeeisernen  Trichter  aufnahm,  der  zum  Ein-  und 
Nachfüllen  der  frischen  Schiefer  diente.  Dieser  Trichter 
konnte  durch  einen  Deckel,  der  in  einer  Falze  mit  Sand 
verdichtet  wurde,    sehr  dicht  verschlossen  werden.    An  der 
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Seite  des  Ofens,  da  wo  das  Kuppelgewölbe  den  Schacht  deckte, 
befand  sich  ein  2\  Fufs  weites ^  gufseisernes  Rohr,  wodurch 
die  Destillationsproducte  nach  den  Condensatoren  abgeführt 
werden  sollten.  Ein  Ventilator  führte  einen  starken  LuR- 
strom^urch  eine  Düse  in  das  untere  Ende  des  Trichterraums, 
bei  welchem  die  Schiefer  ausgezogen  werden  sollten,'  um 
hier  die  Verbrennung  des  Kohlenstoffs  der  abdestillirten 
Schiefer  zu  bewerkstelligen. 

Man  glaubte,  dafs  aller  Sauerstoff,  welcher  das  Gebläse 
zuführte,  durch  die  Verbrennung  des  Kohlenstoffs  in  der 
unteren  Ofenzone  gebunden  würde,  daCs  alsdann  die  heifsen, 
gasförmigen  Producte  der  Verbrennung  den  zunächstliegenden 
Schiefer  in  Destillation  versetzen  und  die  gebildeten  Producte, 
d.  h.  die  Theer-  resp.  Oeldämpfe,  nach  den  Condensations- 
voiTichtungen  hinführen  würde.  Es  stellte  sich  jedoch  bald 
heraus,  dafs  bei  einer  vorsichtigen  Zuführung  der  Gebläseluft, 
so  dafs  ein  Minimum  unverbrauchten  Sauerstoffs  zu  dem  de- 
Stillirenden  Schiefer  trat,  die  Kraft  der^  Gasströmung  nicht 
stark  genug  war ,  die  schweren  Oeldämpfe  nach  dem  Mün- 
dungsrohre  hinzuführen,  dafs  sich  der  Theer  in  dem  der 
Destillationsschicht  zunächst  liegenden  Schiefer  condensirte 
und  so  durch  Nachsinken  hernach  in  die  Verbrennungs- 
zone kam. 

Gab  man  der  Gebläseluft  eine  stärkere  Pressung ,  so 
gelangte  zu  viel  unverbrauchter  Sauerstoff  zu  dem  destilli- 
renden  Schiefer  und  verbrannte  resp.  oxydirte  die  Oelpro- 
ducte.  Die  sehr  geringe  Menge  Theer,  welche  erzeugt  wurde, 
war  zähe,  schwarz  und  schlechterdings  nicht  zu  gebrauchen. 
—  Nach  diesen  mifsglückten  Versuchen  baute  ich  einen  klei- 
nen Schachtofen ,  der  die  auf  Tafel  I  dargestellte  Form  hatte 
fsiehe  Figur  L). 
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E.-  Der  Rost. 

XX,  Die  Zone  des  Feuers  oder  die  brenneilde  Schichte  des  «bdestU- 
lirten  Schiefers. 

ii.  Die  Zone  der  Destillation. 

B,  KftUe  Schieferzone. 

C,  Oeffnung  znm  Nachfüllen,  welche  hermetisch  verschlossen  wer- 

den kann« 

D,  Abzugsrohr,  welches  mit  den  Condensatoren  und  diese  mit  ^eincm 

100  Fufs  hohen  Schornstein  in  Verbindung  steht,  um  einen 
kräftigen  Luflstrom  zu  etabliren. 

F.  Eine  eiserne  Thfire'  zum  Ausziehen  der  Schieferasche  und   zum 
Reguliren  des  zustnSmeiidett  Sauerstoffs. 

Der, Vorgang  in  diesem  Ofen  war  einfach  folgender- 
mafsen.  Nachdem  der  Ofen  mit  Schiefern  gefüllt  war,  wurde 
er  bei  F  in  Brand  gesetzt.  Die  heifsen  Gase  setzten  die 
darüber  liegende  Schicht  in  Destillation  und  durch  den  etablir- 
ten  Lnflstrom  wurden  die  Producte  nach  dem  in  der  halben 
Höhe  des  Ofens  befindlichen  Abzugsrohr  und  somit  nach  den 
Condensationsvorrichtungen  geführt  und  entwichen  zuletzt 
aus  dem  Schornstein. 

Man  erfuhr  sehr  bald  bei  diesem  Ofen,  dafs  die  meisten 
Destillationsproducte .  sich  in  .  den  kalten  Schieferschichten 
condensirten  und  nun  beim  Nachsinken  der  Schiefer  abermals 
in  die  Destillationszone  kamen  ^  bevor  sie  die  in  ihnen  ver- 
dichteten Oeldämpfe  hatten  abgeben  können,  wodurch  die 
leichten  Oeie,  einer  abermaligen  Einwirkung  der  heifsen  Gase 
ausgesetzt,  fast  alle  in  Leuchtgas  verwandelt  wurden  und  nur 
ein  sehr  schwerer  Theer  von  dunkelbrauner  Farbe  erhalten 
wurde. 

Offenbar  mufste  bei  diesem  Ofen  der  Ataug  der.  Destil- 
lationsproducte beschleunigt  werden,  zu  welchem  Zwecke  ich 
einen  Ventilator  der  Art  an  D  anbrachte,  daCsi  er  die  gebil- 
deten Producte  absaugen  und  nach  den  Condensatoren  hin-* 
blasen  mufste. 
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Auch  dadurch  erhielt  ich  weder  eine  bessere  Qualität, 
not;h  wurde  die  Ausbeute  vermehrt.  Im  Allgemeinen  betrug 
die  Ausbeute  des  Ofens  im  günstigsten  Falle  %  der  Retor- 
tenausbeute und  war  aufserdem  der  erhaltene  Theer  sehr  mit 
Asche  verunreinigt. 

Um  das  Verbrennen  der  gebildeten  Oeldämpfe  zu  ver- 
hüten und  den  Producten  einen  bequemen  Abzug  zu  ge- 
währen, construirle  ich  einen,  der  Form  nach  gleichen  Ofen 
von  Eisenblech,  der  nach  Art  einer  Tabakspfeife  oben  ange- 
zündet und  unten  abgesaugt  wurde.  Den  Abzug  der  gebil- 
deten Gase  und  DestiUationsproducte  bewerkstelligte  ich  durcji 
ein  amFufse  des  Ofens  befindliches  Rohr,  welches  mit  ein^m 
Ventilator  in  Verbindung  stand,  der  die  Gase  und  Dämpfe 
aus  dem  Ofen  saugte  und  sie  zu  den  Gondensatoren  hin- 
führte. . 

Auch  bei  dieser  Einrichtung  machte  ich  die  Erfahrung, 
dafs  di^  Dämpfe  der  leichten  Oele  fortwährend  mit  der  Ver- 
brennungsschicht in  Berührung  kamen  und  zerstört  wurden. 
Die  Theerausbeute  war  gering  und  von  sehr  schlechter  Qua- 
lität. Diese  Versuche  sind  auf  der  Beueler  Augustenhütte  bis 
zum  Herbst  1855  fortgesetzt  worden,  ohne  jedoch  günstige 
Resultate  erhalten  zu  haben. 

Auch  die  Erfahrungen,  welche  man  in  Irland,  Holland, 
Hannover  und  Oldenburg  gemacht  hat,  rechtfertigen  die  An- 
sicht, dafs  das  Theerschwellen  dieser  bituminösen  Fossilien 
mit  grofsen  Schwierigkeiten  verbunden  und  zum  Behuf  eines 
Theers  zur  Photogenbereitung  unpractisch  und  defshalb  un- 
statthaft ist. 

Der  von  Wagen  mann  in  Dingler's  polytechn.  Journal 
ang^ebene  Ofen  schliefst  alle  diese  Mängel  nicht  aus,  wefs- 
halb  er  unmöglich  guten  Theer  erzeugeii  wird.  In  neuester 
Zeil  habe  ich  einen  horizontalen  Ofen  construirt,  welcher 
eben  im  Bau  begriffen  ist  und  dessen  Resultate  ich  späterhin 
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mittheilen  werde.  So  viel  steht  fest,  dafs  die  Verkohlung 
yon  Torf,  holziger  Braunkohle  u.  s.  w.  in  Oefen  zur  ^ewin*- 
nung  von  Coaks  vortheilhaft  ist^  dafs  man  dato  aber  «uf  den 
gröfsten  Theil  des  Bitumens  Versieht  leisten  mufs.  In  jüng- 
ster Zeit  hat  man  in  Sommersdorf  und  Schöningen^  ebenfalls 
zu  Wittenberg  Photogenfabriken  angelegt,  wo  man  die  erdige 
Braunkohle  in  viereckigen ,  sehr  niedrigen  gufseisernen  Re- 
torten, welche  in  zwei  Etagen  über  einander  gelegt  sind, 
destillirt.  Die  Einrichtung  ist  die  der  Knochenbrennereien. 
Die  Temperatur  in  den  Oefen  ist  so  hoch^  um  die  zweite 
Etage  abzudestilliren,  dafs  alles  leichte  Oel  zerstört  wird,  und 
wird  z.  B.  in  Wittenberg  das  leichteste  Oel  von  840  spec. 
Gewicht  erhalten,  wo  hingegen  dasselbe  als  Speisungsmateriat 
für  die  gewöhnlichen  Photogenlampen  820  nicht  überschreiten 
darf.  Auch  sind  in  diesen  Fabriken  die  Condensationsvor«- 
■richtungen  in  der  Art  eingerichtet,  dafs  sie  einen  bedeuten- 
den  Druck  auf  die  Retorten  ausüben  und  auch  dadurch  einen 
schlechten  Theer  liefern  müssen. 


t)ie  flüssigen  DestiUationsprodacte. 

I.    Der  Theer  ^   seine  Verwendung  und  Behandlung. 

Im  Vorhergehenden  haben  wir  gesehen,  dafs  alle  bitu- 
minösen  Fossilien,  der  trockenen  Destillation  unterworfen, 
eine  ölige  Substanz  ergeben,  die  man  schlechtweg  mit  dem 
Namen  Theer  belegt.  Im  Allgemeinen  haben  die  verschie- 
denen Theersorten  ein  gleiches  Aeufsere  und  unterscheiden 
sieb  wenig  von  einander.  Der  Theer  ist  bei  einer  gut  ge- 
leiteten Operation  von  heller,  kaffeebrauner  Farbe,  erstarrt 
durch  seinen  Paraffingehalt  beim  Erkalten,  reagirt  fast  immer 
alkalisch,  selten  neutral  oder  sauer,  und  besitzt  einen  höchst 
penetranten,  kreosotfthnlichen  Geruch. 
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Aus  dieir  Luft  nimmt  er  Sauerstoff  auf  und  erhält  dadurch 
eine  dunkelbraune  Farbe,  die  bei  einigen  Theersorten  in 
Schwarz  übergeht. 

Das  spec.  Gew.  der  verschiedenen  Theen^orten  schwankt 
zwischen  880  und  975  (Wasser  ==  1000).  Der  Blfitterschiefer 
liefert  den  specifisch  leichtesten  und  die  erdige  Braunkohle 
den  specifisch  schwersten  Theer. 

'  Die  vOTSchiedenen  Theersorten ,  welche  ich  einer  ge-- 
nauen  Untersuchung  unterwarf,  bestanden  aus  folgenden 
Körpern  : 

*  1}  Neutralen  Kohlenwasserstoffen,  nämlich  eupion-  und 
benzinähnlichen  Körpern  (insgesammt  mit  dem  Namen  Pho- 
togen belegt}  und  Paraffin. 

2)  Säuren*}^  als  :  Carbolsäure,  Buttersäure,  Essigsäure, 
Hetacetonsäure  u.  s.  w.  u.  s.  w. 

3)  Basen;  als  :  Ammoniak^  Leucol,  Anilin,  Picolin,  Lu- 
tidin,  Pyridin,  Pyrrhol  u.  s.  w.  u.  s.  w. 

4)  Kreosot  neben  harzähnlichen  Körpern^  Wasser  und 
Verunreinigungen  durch  Asche  und  Kohlenstaub. 

Die  Trennung  dieser  verschiedenen  im  Theer  enthaltenen 
Substanz^en  richtet  sich  selbstredend  nur  nach  dem  Verhalten 
derselben  zu  Säuren  und  Alkalien.  Die  Säuren  werden  die 
Basen,  die  Alkalien  die  Säuren,  harzähnlichen  Körper  und 
das  Kreosot  wegnehmen,  demnach  bleiben  dje  neutralen 
Kohlenwasserstoffe  unverändert  zurück ,  die  nun  durch  eine 
einfache  Detillation  in  der  Reinheit  dargestellt  werden  können^ 
wie  dieselbe  zur  Verwendung  als  Beleuchtungsmaterialien  err 
heischt  wird.  ' 

Bevor  ich  jedoch  zur  Verarbeitung  des  Theers  im  Grofsen 
lU)ergehe,  wich  ich  die  Resultate  meiner  Theeruntersucbungen 
in  technischer  Beziehung  mittheilen. 

*)  Die  Untersuchung  der  Säuren  und  Basen,   weiche   im  Theer  Yor- 
kommen,  werde  ich  in  einem  späteren  Hefte  dieser  Annalen  mittheilea. 
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Die  Analysen  der  Thäersorten  wurden  in  der  Art  aus* 
geführt,  dafs  ich  den  rohen  Theer,  nachdem  derselbe  ent- 
wässert worden  war^  einer  fractionirten  Destillation  unter- 
warf, die  Destillationsproducte  mit  Sünreri  und  Alkalien  be- 
handelte und  slie  dann  rectificirte.  Das  Paraffin  wurde  durch 
Ausscheiden  aus  dem  paraffinhaltigen  Oel  vermittelst  Lutschens 
durch  luftleere  Räume  geschieden  und  dann  durch  Schwefel- 
säure und  Alkalien  gereinigt.  Das  Kreosot  wurde  aus  den 
zur  Remigung  angewandten  Alkalien  mittelst  Säuren  ausge- 
schieden und  durch  Destillation  von  den  fremden  Bestand- 
theilen  getrennt.  Der  Asphalt  blieb  bei  der  Destillation  des 
Theers  zjarUck. 

iOO  Pfund  Theer  ergaben  : 


Rohmaterial  uod  dessen 
Fundort 


Leichtes 
Öl,  Pho- 
togen, 
8P.G.820 


Schweres 
öl,  Gas-  Ol 
Schmieröl 
sp.  G.  860 


Paraffin 


Asphalt 


Kreosot 
u.  V^liut 
durch    die'^ 
Reinigung 


Englischer  Blätterschiefer 
Bl$tterschiefer  von    der 
Grube  Romerickeberge 
BIfitterschiefera.  Westphal. 
„     von  Oedipgen  a.  R. 
Braunkohle  v.Aschersl.Nr.  I 
,       «      Nr.  II 
y.  Frankenhansen 
n  Münden 
V  Oldisleben 
»  Cassel  Nr.  I 
«       9    Nr.  11 
V.  Bayern  v.d.  Rhön 
9  Tilieda   .     .     . 
»  Harbke  Nr.  I 
»      »       Nr.  II 
»  Stockh.  bei  Dftren 
»  Bensberg  bei  Cöln 
Torf  ▼.  Celle  .    .  •  .    .    . 
9     »  Coburg  .    .    •    . 
99     9  Damme  .    •    .    • 
»    n  IVeuenhaufl  (schw.) 
yt     y»        9  (leichter) 

#     9  Zürich    .    •    •    . 
»  aus  Rufsland  (Rostokina 
bei  Pnsjktna)    .    .    . 
Torf  aus  Bottrofs.  inWestph. 
«    T.  Neu  Wedel  (Preufsen) 


9 

9 

» 

»' 

» 

n 

9 

n 
». 

9 
9 
» 


24,285 

40,000 

0,120 

10,000 

25,688 

43,000 

0,116 

12,030 

27,500 

13,670 

1,113 

12,500 

18,333 

38,333 

5.000 

13,333 

33,500 

40,000 

3,330 

18,100 

2O»500 

43,600 

6,510 

19,567 

33,410 

40,063 

6,730 

17,3:^1 

17,500 

26,213 

5,063 

18,679 

17,721 

26,600 

4,4304 

17,526 

16,428 

27,142 

4,2867 

14,290 

16,666 

21,052 

5,2631 

13,1631 

10,625 

19,375 

1,250 

16,9000 

16,666 

18,0555 

4,4444 

11,1111 

15,5555 

11,1111 

3,5555 

22,2222 

16,6666 

11,7649 

2,9412 

20,0000 

17,500 

26,630 

3,260 

16,900 

16,368 

19,535 

3,463 

13,173 

34,600 

36,000 

8,010 

11,540 

20,625 

26,578 

3,125 

17,190 

19,457 

19,547 

3,316 

17,194 

17,983 

19,640 

5,360 

16,0714 

14,063 

18,230 

5,209 

18,750 

14,400 

8,666 

0,424 

42,424 

20,390 

20,390 

3,367 

25,658 

11,000 

19,489 

2,256 

26,000 

14,1304 

18,266 

3,102 

28,260 

25,595 

19,166 
45,300 
25,001 
5,070 
9,823 
2,476 
32,545 
33,7226 
37,8533 
43,8558 
51,850 
49,7224 
47,5557 
48,6273 
36,710 
47,461 
9,850 
32,482 
40,486 
40,9456 
43,748 
35,086 

30,195 
41,255 
36,2416 


' 
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Die  DeiÜUaiion  des  Theen  «r  Trennung  des  AsphaUs  und  der 

emaelnen  Oele  von  einander. 

Der  vermittelst  der  Retortenbatterie  erzeugte  Theer  ge- 
langt  aus  dem  gemeinscfhaftlichen  Sammelrohr  noch  warm  in 
einen  Schwarzblechständer,  der  mit  einem  doppelten  Boden 
versehen  ist.  Der'  Theer  wird  in  diesem  Ständer,  welchen 
ich  mit  dem  Namen  Decantirstünder  belege,  durch  Einströmen 
von  Wasserdämpfen  in  den  Zwischenraum  der  beiden  Böden 
bis  auf  100®  G.  erwärmt.  Nach  dem  Erwärmen  überläfst  man 
den  Theer  6  bis  8  Stunden  der  Ruhe.^  Es  trennt  sich  nun 
das  Ammoniakwasser  und  ein  grofser  Theil  Unreinigkeiten, 
die  aus  Kohlenstaub  bestehen ,  von  dem  Theelr.  Der  Decan- 
tirständer  ist  mit  zwei  Hähnen  versehen,  von  welchen  einer 
dicht  am  oberen  Boden^  der  andere  einen  Fnfs  höher  ange- 
bracht ist.  ffan  läfst  das  Wasser  durch  den  unteren  Hahn 
ablaufen  und  erhält  nun  am  zweiten  Hahn  reinen  Theer. 

Leichte  Theere  von  geringem  spec.  Gew.  lassen  sich 
schnell  und  gut  entwässern,  dahingegen  steigt  mit  dem  spec. 
Gew.  die  Schwierigkeit  der  Trennung.  Es  ist  ja  klar,  dafs 
je  näher'  die  spec.  Gewichte  dieser  beiden  Flüssigkeiten  zu- 
sammenliegen, sie  sich  um  so  schwieriger  von  einander  trenne^. 
Habe  ich  es  mit  sehr  schweren  Theersorten  zu  thun,  so  mufs 
ich  vor  allen  Dingen  den  Unterschied  der  spec.  Gewichte  zu 
vergröfsern  und  dadurch  die  Abscheidung  des  Wassers  zu 
beschleunigen  suchen.  Ich  erreiche  diesen  Zweck  durch  einen 
Zusatz  von  Kochsalz  oder  Glaubersalz. 

Auf  die  Entwässerung  des  Theers  ist  die  gröfste  Sorg- 
falt zu  verwenden,  indem  sonst  die  Destillation  sehr  bald  durch 
ein  Uebersteigen  des  Theers  unterbrochen  wird;  auch  ist 
dieses  Uebersteigen  die  gewöhnliche  Veranlassung  von  Brand- 
unglücken in  den  Photogenfabriken.  Nach  der  Methode  von 
Delahaye  wird  der  Theer,  nachdem  er  vom  Wasser  befreit 
ist,  in  einen  Bleiständer  (Mischungsständerj  gegeben,   der 
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durch  ein  am  Boden  befindliches  Schlangenrohr^  durch  welches 
heirse  Wasserdämpfe  strömen,  bis  auf  60®  C.  erwärmt  werden 
kann,  und  in  demselben  mit  5  bis  6  Gewichtsprocenten  60grä- 
dig^r  Salpetersäure  unter  beständigem  Umrühren  gemischt. 
Nachdem  diefs  geschehen,  setzt  man  unter  fortgesetztem  Um- 
rühren 10  bis  15  pC.  66gräd]ge  Schwefelsäure  zu. 

Durch  den  Zusatz  dieser  beiden  Säuren,  besonders  der 
letzteren,  erwärmt  sich  die  Masse  bedeutend,  gieichzeilig  wird 
die  Einwirkung  der  Säuren  auf  den  Theer  durch  Wärme  unter* 
stützt  und  so  lange  Wasserdampf  durch  das  Schlangenrohr 
strömen  lassen^  bis  das  Gemenge  60®  C.  erlangt  hat. 

Ist  'der  Theer  gut  entwässert,  so  ist  die  Einwirkung  die- 
ses Säuregemisches  eine  heftige,  der  Art,  dafs  bei  Unter- 
stützung mit  Wärme  Entzündungen  stattgefunden  haben. 

Der  gemischte  Theer,  der  Ruhe  überlassen,  läfst  die 
Säuren  zu  Boden  fallen  und  setzt  grofse  Mengen  einer  harten 
Harzmasse  ab. 

Nach  Entfernung  der  Säuren  und  der  Harznlasse  vom 
Theer  wird  derselbe  zweimal  mit  warmem  Wasser  gewaschen, 
dann  mit  Kalkmilch  bis  zur  stark  alkalischen  Reaction  gemischt. 
Nach  Entfernung  der  Kalkmilch  und  einem  nochmaligen  Wa- 
schen mit  Wasser  wird  der  Theer  mit  caustischer  Kali-  oder 
Natronlauge  behandelt  und  nun  der  Destillation  übergeben. 

Delahaye  sucht  den  Zusatz  von  Salpetersäure  damit 
j,u  rechtfertigen,  indem  er  angiebt,  dafs  dadurch  der  Schwe- 
felkohlenstoff {ndphure  de  carbon)  zerstört  und  das  Kreosot 
in  ein  Harz  verwandelt  und  niedergeschlagen  werde. 

Was  die  Gegenwart  von  Schwefelkohlenstoff  in  dem 
Theer  anbetrifft,  so  habe  ich  während  der  neun  Jahre,  in 
welcher  ich  mich  mit  der  Darstellung  ätherischer  Beleuchtungs-' 
materialien  beschäftigte,  nie  einen  Gehalt  an  Schwefelkohlen- 
stoff in  dem  Theer  nachweisen  können  (ausgenommen  im 
Steinkohlentheer),  und  wurde  seihst,  bei  den  an  Schwefelkies 
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so  reicbfR, Schiefern  von  Romeriekeberge  and  Krautgar ten  nie 
ein  Tbeer  erhalten ,  welcher  auch  nur  eine  Spur  dieser  Ver- 
bindung enthielt 

Es  ist  auch  leicht  erklärlich ,  dafs  bei  dieser  verbältniilB- 
mälsig  niedrigen  Temperatur  kein  Schwefel  aus  dem  Schwe- 
felkies ausgetrieben  und  somit  unmöglich  eine  Verbindung 
desselben  mit  dem  Kohlenstoff  hervorgerufen  werden  kann. 
Aucb  ist  es  nicht  wahrscheinlich,  dafs  bei  Gegenwart  so 
wasserstoffreicher  Substanzen  und  alkatischer  Erden  (Kalk) 
sich  Schwefelkohlenstoff  bildet.  Es  wird  sich  vielmehr,  im 
Falle  dafs  Schwefel  ausgetrieben  wird ,  Schwefelwasserstoff 
und  Schwefelcalcium  bilden,  und  in  der  That  treten  auch 
grofse  Mengen  Schwefelwasserstoffgas  bei  der  trockenen  De- 
stillation auf,  während  der  Rückstand  in  der  Retorte  Schwefel- 
calcium enthält.  Ferner  giebt  Delahaye  an,  dafs  das  Säure- 
gemisch von  Schwefel'-  und  Salpetersäure  o^^ydirend  auf  das 
Kreosot  und  die  harzähnlichen  Körper  wirke.  Bekanntlich  ist 
jedoch  die  Einwirkung  dieses  Säuregemischeß  keine  oxydirende, 
sondern  es  bilden  sich  bei  der  Einwirkung  Nitroverbindungen 
in  der  Art,  dafs  sich  Wasserstoff  ausscheidet,  an  dessen  Stelle 
NO4  tritt;  dadurch  werden,  aber  die  wasserstoffreichen  Vjer- 
bindungen,  die  leichten  Oele  also,  ^schwerer  und  der  Siede- 
punkt derselben  wird  bedeutend  erhöht  Auch  findet  während 
der  Pestillation  des  nach  der  Delahaye'schen  ])Iethode  be- 
handelten Theers  ein  beständiges  Zersetzen  dieser  Nitrover- 
bindungen statt,  wodurch  eine  erhebliche  Menge  Oel  zerstört 
wird.  Abgesehen  von  der  nutzlosen,  sogar  schädlichen. Ein- 
wirkung der  Salpetersäure,  ist  die  Anwendung  der  Säure  djrect 
auf  den  Theer  zu  verwerfen,  da  dadurch  ein  bedeutender 
Ueberschufs  von  Säure  erheischt  wird,  indem  die,  Verun- 
reinigungen und  der  Asphalt  des  Theers  grofse  Mengen 
Säuren  in  Anspruch  nehmen;  überdem  setzt  sich  das  gebildete 
Harz  so  fest  an  die  Wandungen  der  Gefäfse,   dafs  man  es 
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ffist  nicht  mehr  entfernen  kann  und  verstopft  gänzlich  die 
Abzugdhähne.  Das  Neutralisiren  des  mit  Schwefel-  und  Sai- 
petersäure  behandelten  Tbeers  vermittelst  Kalkmilch  ist  defs- 
halb  nicht  aeulässigf,  weil  sich  bei  dieser  Operation  Gyps  bildet, 
der  mit  dem  Theer  eine  Art  Emulsion  hervorrufe,  die  nur 
schwierig  den  Theer  wieder  al^ebt,  und  dadurch  bedeutelnde 
Verluste  entstehen.  Die  gebrauchte  Kalkmilch  hat  eine  sdiöne, 
goldgelbe  Farbe  und  enthält  Pikrinsäure.  Es  ist  sdbstredend^ 
dafs  alle  diese  Operationen  in  der  Wärme  vorgenommen 
werden  müsseri ,  da  sonst  ein  Erstarren  de^  Theers  statt- 
finden wötde.  Die  von  diesem  behandelten  Theer  abdestillir- 
ten  Gele  werden  noch  zweimal  mit  iO  procentiger  concentrirter 
Schwefelsaure  und  alkalischer  Lauge  behandelt  und  rectificirt.  ' 
Die  Rectification  findet  fiber  freiem  Feuer  statt.*}  Die  ge- 
wonnenen Oele  haben  eine  weingelbe  Farbe,  dunkeln  jedoch 
durch  Sauerstoffaufnahme  stark  nach,  so^  dafs  nach  einem  * 
Monat  dieselben  eine  bierbraune  Farbe  angenommen  haben. 

Nach  der  von  P.  Wagenmann  angegebenen.  Methode 
scdl  man  den  Theer  mit  schwefelsaurem  Eisenoxydul  zur 
Bittdung  des  Schwefelammoniums  mischen^  und  dann,  nach- 
dem die  schwefelsaure  Ammoniaklösung,  welche  Schwefel- 
eisen suspendirt  enthält,  abgelassen  worden  ist,  mit  über- 
bitzten ,  eingeleiteten  Wasserdämpfen  destilliren. 

Der  Zusatz  von  Eisenvitriol  zur  Theermasse  bewirkt 
allerdings  ein  Binden  des  Schwefelammoniums,  doch  ist  diefs 
eine  sehr  zeitraubende ,  lästige  Operation ,  die  auf  die  Güte 
des  zu  erzielenden  Präparats  von  gar  keinem  Einflufs  ist, 
wefshalb  dieser  Zusatz  füglich  weggelassen  werden  kann. 
Auch  hat  sich  herausgestellt,  dafs  die  Destillation  mit  über- 


*)  DeLahaye  schlägt  das  Oelbad  vor,  welches  sich  jedoch  nicht  be- 
währte, indem  die  Siedepunkte  der  ätherischen  Oele  von  830  spec.  Gew. 
diejenigen  der  fetten  Oele  öbersteigen. 
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hitzten  Wasserdämpfen,  cjie  in  einem  dünnen  Strahl  eingeleUel 
werden,  keinen  Vortheil  bietet,  sogar  im  Gegentbeile  bei  der 
Destillation  des  paraffi^nhaltigerf  Oels,  welches  bei  360*  C. 
übergeht,  eine  theilweise  Zersetzung  hervorraft  und  demnach 
die  Ausbeute  vermindert. 

Am  besten  destillirt  man  ^en  volIstMndig  entwässerten 
Theer  ohne»  weiteren  Zusatz  in  gufseisernen  Kesseln  „  welche 
mit  sehr  flächig  Hüten  und  weiten  Ausmündungen  versehen 
sind.  Die  Dämpfe  der  verschiedenen  Oele  haben  ein  sehr 
hohes  spec.  Gew.  und  können  defshalb  n^ir  mit  Mühe:  za 
einer  gewissen  Höhe  erhoben  werden ;  auch  ist  die  geringe 
Menge  latenter  Wärme,  welche  diese  Dämpfe  besitzen  und 
wefshalb  sie  siQh  so  leicht  condenisären  und  zurückfliefsen, 
eine  störende  Eigenschaft,  wefshalb  man  die  Hüte  der  De- 
stillatiODskessel  mit  einem  schlechten  Wärmeleiler,  mit  Sand 
oder  Asche  bedecken  mufs.  Ist  der  Theer  gut  entwässert, 
so  geht  die  Destillation  ruhig,  ohne  irgend  eine  ^Störung  ihren 
Gang;  enhält  derselbe  jedoch  mechanisch  eingemengte  Wasser- 
partikel, so  findet  ein  starkes  Aufschäumen  und  Uebersteigen 
der  Theermasse  statt.  Der  Theer  beginnt  scheinbar  schon 
unter  100®  G.  zu  sieden,  doch  ist  diefs  nichts  weiter,  als  ein 
Entweichen  des  sehr  flüchtigen  Schwefelammoniums  und  der 
Pyrrholbasen. 

Die  im  Anfang  entweichenden  Gase  müssen  durch 
geeignete  Vorrichtungen  aus  dem  Destillirhause  entfernt 
werden.  Sie  bestehen  zum  gröfsten  Theile  aus  Pyrrhol  und 
Schwefelammonium.  Von  der  Gegenwart  des  Pyrrhol  kann 
man  sich  leicht  durch  einen  mit  Salzsäure  befeuchteten  Pich- 
tenspahn  überzeugen,  der,  mit  diesen  entweichenden  Gasen 
in  Berührung  gebracht^  sich  prächtig  purpurroth  färbt. 

Bei  iOO®  0.  beginnt  erst  die  eigentliche  Destillation.  Im 
Anfang  erhält  man  noch  eine  gelinge  Menge  sehr  istarken 
Ammoniakwassers  nebst  leichten  Oelen  von  700.  ^Nach  einar 
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kurzen  Zeit  liefert  die  Destillation  kein  Wasser  mehr  und  das 
Oel  läuft  in  einem  continuirlichen,  stärken  Strahl  in  die  Vorlage. 

Der  Siedepunkt  des  Theers  ist  nicht  constant  und  variirt 
alle  5  bis  iO  Minuten;  erst  nachdem  eine  grofse  Menge  Oel 
abdestillirt  und  die  Temperatur  200®  C.  überschritten  hat» 
stellt  sich  der  Siedepunkt  in  etwas  fest  und  man  erhält  nun  eine 
neue  Portion  Wasser,  gleichzeitig  mit  dem  Oel.  Dieses  Auf« 
treten  von  Wasser  ist  nicht  ^  das  Ergebnifs  der  Zersetzung 
von  Oelen,  sondern  ist  das  chemisch-gebundene  Wasser  des 
Kreosots  und  der  Carbolsäure,  welches  bei  dieser  Temperatur 
frei  wird. 

Wenn  die  Wasserehtwickelung  aufgehört  hat,  entsteht 
eine  Pause  in  der  Destillation  und  nur  durch  verstärktes  Feuer 
kann  man  dieselbe  wieder  in  Gang  bringen.  Die  Oele,  welche 
nun  erhalten  werden,  erstarren  beim  Erkalten  durch  ihren 
ParafGngehalt  und  werden  separat  gehalten.  Man  kann  nun 
die  Destillation  bis  zur  Trockne  fortsetzen,  wobei  man  auf 
den  Asphalt  Verzicht  leisten  und  der  Kessel  nach  der  4.  bis  5. 
Operation  von  dem  Rückstande  gereinigt  werden  mufs,  oder 
aber  man  nimmt  Proben  mit  einem  kleinen,  eisernen  Löffel 
und  überzeugt  sich  von  der  Härte  des  Asphalts.  Hat  er  die 
geeignete  Härte,  so  läfst  man  das  Feuer  ausziehen,  den 
Kessel  einige  Stunden  erkalten,,  und  entleert  denselben  durch 
einen  am  Boden  des  Kessels  befindlichen  Krahnen  oder  Stopfen. 

Wird  der  Kessel  bis  zur  Trockne  getrieben,  so  erhält 
man  zuletzt  wieder  Wasser^  welches  durch  Zersetzung  resp. 
Oxydation  entstanden  ist. 

Ein  Theerkessel  von  500  Quart  Inhalt  gebraucht  12  bis  14 
Stunden  Destillationszeit  bis  zur  Trockne,  und  8  bis  10  Stun- 
den ,  wenn  man  den  Asphalt  gewinnen  will. 

Fast  in  allen  Fabriken  werden  die  Kessel  bis  zur  Trockne 
abgetrieben,  da  man  nicht  immer  einen  Markt  hat  für  diese 
nicht  unerheblichen  Mengen  von  Ai^phalt,  überdiefs  auch  die 
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durch  die  Destillatioo  des  Asphsrlts  erhaltenen  Prodacte  (das 
Kreosot)  sich  besser  verwenden  lassen  und  das  Reuiigen  der 
Kessel  bequem  geschehen  kann,  da  die  kohUge,  rückständige 
Masse  sich  leicht  von  dem  Kessel  ablösen  läfst.. 

Die  Kessel  leiden  nicht  sehr  durch  das  zur  Trockne  Ab- 
treiben und  ich  habe  meine  meisten  Kessel  schon  4  bis  5 
Jahre ,  im  Gebranch ,  ohne  auch  nur  einen  durch  Springen 
oder  Durchbrennen  verloren  zu  haben.  Auch  isl  das  Springen 
des  Kessels  meistentheils  durch  die  unzweckmäfsige  Feuerung 
hervorgerufen,  und  mufs  man  vor  allen  Dingen  darauf  halten, 
das  Feuer  nicht  direct  unter  dem  Boden  des  Kessels  anzu- 
bringen, sondern  die  Mitte  des  Kesselbodens  durch  ein  Ge- 
wölbe vor  der  Einwirkung  der  Flamme  zu  schützen  und  die 
Zuglöcher  an  die  Peripherie  des  Kessels  in  gleichen  Ab- 
ständen von  einander  zu  legen. 

Die  Kühlvorrichtungen  sind  gewöhnliche  Schlangenröhren 
von  Schwarzblech,  oder  aber  sie  sind  von  gufseisernen  Knie- 
röhren zusammengesetzt,  jedoch  so  eingerichtet,  dafs  sie  bei  der 
Destillation  des  paraffinhaltigen  Oeles  auf  30<^  C.  erwärmt 
werden  können.  —  Die  bei  der  TheerdestiUation  erhaltenen 
Rohöle  werden  nach  Wagen  mann  mit  4,  6  bis  8  pC. 
concentrirter  Schwefelsäure  unter  Zusatz  von  1  bis  2  pC* 
Salzsäure  und  ^  bis  1  pC.  saurem  chromsaurem  Kali  bei  60®  C. 
gemischt,  von  der  Säure  abgelassen,  mit  Kali-  oder  Natron- 
lauge  von  50<^  B.  behandelt  und  nun  einer  Bectification  ver- 
mittelst erhitzter 'Wasserdämpfe  unterworfen. 

In  Dingl.  polyt.  Journal,  Bd.  CXXXIX,  Heft  4,  S.  317 
wird  sehr  gegen  das  Behandeln  des  Oels  oder  des  Theers 
mit  Salpetersäure  geeifert,  weil  sie  dadurch  die  Eigenschaft  er- 
halten sollen,  schädliche,  ja  sogar  ätzende  (?)  Gasarten  bei 
dem  Verbrennen  zu  entwickeln;  erst  nachdem  Wagenmann 
seine  neue,  oben  angegebene  Methode  eingeführt  habe^  sei 
die  Möglichkeit^    das  Oel    ohne  schädlichen  Einflufs  in  ge-. 
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schlossenen  Jläumen  zu  verbrennen ,  gegeben  worden.  Was 
fürs  Erste  die  Erfindung  der  Methode  anbetrifft,  so  ist  letztere 
nicht  von  G.  Wageamann^  sondern  wurde  von  Herrn 
Ingenieur  Del()rouk  entdeckt*)»  und  fand  Wagenmänn 
diese  Methode  bei  seinem  Eintritte  als  Ingenieur  und  Ma- 
schinenbauer in  die  Fabrik  von  Wies  man  und  Comp,  im 
Jahre  1852  schon,  längst  eingeführt  vor. 

Was  die  Behandlung  der  Oele  mit  Salpetersäure  anbe- 
langt, so  habe  ich  mich  schon  früher  darüber  ausgesprochen 
und  werde  ihr  nie  das  Wort  reden.  Die  Behauptung  endlich 
in  Betreff  der  Entwickelung  von  schädlichen,  ja  sogar  aiiwi^ 
den  (??3  Gasarten  bei  der  Verbrennung  entbehrt  eines  jeden 
wissenschaftlichen  Haltpunktes,  und  gerade  die  Methode  von 
Delbrouk,  welche  Wagenmann  angiebt,  liefert  ein  Oel^ 
welches  bei  seiner  Verbrennung  schädliche,  ätzend  angreifende 
Gasarten  aushaucht.  Fassen  wir  das  Delbrouk'sche  Ver- 
fahren näher  ins  Auge,  so  wird  leicht  ersichtlich  sein,  dafs 
man.  es  hier  mit  einer  mächtigen  Chlorquelle  zu  thun  hat,  und 
Jeder,  der  auch  nur  die  nothdürftigsten  Kenntnisse  in  der 
organischen  Chemie  erlangt  hat  und  nur  in  etwas  die  Ein- 
wirkung des  Chlors  auf  organische  Körper  kennt,  mufs  zugeben, 
dafs  beim  Behandeln  der  Oele  mit  dieser  Chlorquelle  sich 
Chlorverbindungen  erzeugen  müssen^  die  bei  der  Verbrennung 
unter  allen  Umständen  Salzsäure  aushauchen.**}  Diese  Verbin- 
düng  von  Chlor  mit  den  Kohlenwasserstoffen  ist  so  fest,  dafs 
eine  Behandlung  mit  ätzenden  Alkalien  sie  nicht  zersetzt,  und 
sicher  sind  eher  die  mit  Salpetersäure  behandelten  Oele  zu 
verwenden ,  wie  solche,  welche  mit  Chlor  behandelt  wurden. 


*)Doibronk  starb  im  Frühjahre  1852. 

**3  Durch  genauere  Uniersuchangen  habe  ich.  den  Chlorgehalt  der  nach 
dem  D  el  b  r  0  u kuschen  Verfahren  behandelten  Oele  nachgewiesen  und 
auch  die  Entwickelung  von  Salsnaure  bei  der  YerbiPennHag  derselben 
dargelban. 

20* 
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Die  Rectification ,  welche  bis  jetzt  über  freiem  Feoer 
oder  nach  Delahaye's  Angabe  im  Oelbade  vorgenommen 
worden  war,  wurde  nun,  um  eine  Zersetzung  zu  vermeiden, 
bei  Abwesenheit  atmosphärischer  Luft  versucht^  und  zwar  zu- 
erst durch  Ueberleiten  von  Kohlensäure ,  zuletzt  durch  Be- 
seitigung der  Atmosphäre« 

Die  Herren  A  Wiesmanu.  Comp,  liefsen  zu  dem 
Ende  mehrfache  Versuche  in  dem  Laboratorium  des  Herrn 
Prof.  Bischof  zu  Bonn  anstellen^  und  beauftragten  nach  dem 
Eintritte  eines  günstigen  Erfolgs  den  Ingenieur  Wagen  mann 
mit  dem  Bau  einer  Maschine,  welche  nach  Art  der  zum 
Znckersieden  angewandten  Vacuumpfannen  eingerichtet  wurde. 
Leider  machte  man  hier  den  Mifsgriff,  dafs  man  sich  zum 
Evacuiren  der  Luftpumpe  bediente,  die  durch  eine  besondere 
Dampfmaschine  in  Bewegung  gesetzt  wurde.  Die  Kosten 
waren  enorm  hoch  und  wurden  nicht  durch  eine  bessere 
Qualität  Oel  aufgewogen.  Die  Pumpe  konnte  ferner  nicht 
dicht  gehalten  werden,  weil  die  Dämpfe  der  ätherischen  Oele 
alle  Verpackungen  und  Verdichtungen  angriffen.  ' 

Die  günstigen  Erfolge,  welche  man  sich  von  dem  Vacuum 
versprochen,  realisirten  sich  nicht  und  schritten  die  Herren 
A.  Wies  man  u.  Comp,  zu  ihrer  alten  und  sicheren  Me- 
thode des  Destillirens  über  freiem  Feuer  wieder  zurück,  die 
bis  jetzt  noch  in  Anwendung  ist. 

Einen  Vacuumapparat,  den  ich  mit  Vortheil  angewandt  habe, 
zeigt  Fig.  II.  Bei  demselben  wird  die  Luftleere  durch  Aus- 
blasen vermittelst  Wasserdämpfe  bewerkstelligt;  eben  den- 
selben Apparat  habe  ich  sehr  vortheiihaft  bei  Extractbereitung 
angewandt. 

Nr.     I.  Die  Seitenansicht; 

Nr.  II.  Der  Durchschnitt  nach  der  Linie  ah  von  Nr.  III. 

Nr.  III.  Ansicht  von  oben  (Grundrifs). 

Nr.  IV.  Der  Durchschnitt  nach  der  Linie  cA. 

Nr.    V.  Grundrils  des  Durchschnitts  Nr.  IV  nach  der  Linie  e/*. 
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Dieser  Apparat  bedarf  einer  kurzen  Erklärung ,  um  sich 
einestheils  die  Construction,  anderenseits  die  practiscbe  An- 
wendung desselben  klar  machen  zu  können. 

Der  ganze  Apparat  besteht  aus  drei  Theilen,  aus  der 
Destillirblase  A,  dem  Kühlfasse  C  und  der  Vorlage  B. 

Die  Destillirblase  A  hat  einen  doppelten  Boden  (siehe  Nr.  II) 
und  steht  der  Raum  zwischen  denselben  ^  so  wie  auch  das 
Innere  der  Blase  vermtUelst  zweier  Röhren,  die  als  Zweig- 
röhre von  dem  Rohr  M  ausgehen  (Nr.  V),  mit  einem  Dampf- 
kessel in  Verbindung. »  Diese  Röhren  können  durch  die  Hähne 
L  und  K  verschlossen  werden. 

K  stellt  die  Verbindung  mit  dem  Innern  der  Blase,  L  mit 
dem  Zwischenräume  X  her  Hit  dem  Bodenzwischenranme 
steht  ein^  Ventil  in  Verbindung  2V(Nr.  III,  IV  und  V),  welches 
bei  zu  starkem  Dampfdruck  sich  öffnet.  Der  Hahn  T  (Nr.  1} 
dient  zum  Ablassen  des  condensirten  Wassers. 

Der  Hahn  E  steht  mit  dem  Innern  der  Blase  in  Verbin- 
dung und  dient  zum  Aufsaugen  der  zu  destillirenden  Flüssig- 
keit, sowie  zum  Ablassen  des  Destillationsrückstandes.  Durch 
das  weite  Rohr  (den  Hals)  F  treten  die  Dämpfe  nach  dem 
Kühlfasse  C.  H  ist  zur  Aufnahme  eines  Manometers  bestimmt. 
Das  Kühlfafs  C  enthält  eine  Kühlschlange  und  einen  Hahn  V 
zum  Ablassen  des  Kühlwassers.  Im  Uebrigen  ist  das  Zuhissen 
des  Wassers  wie  bekannt  eingerichtet. 

Die  Vorlage  B  ist  eine  hohle  Kugel»  die  bei  W  mit  der 
Kühlschlange  resp.  dem  Räume  A  in  Verbindung  steht.  D  dient 
zum  Ausblasen  der  Luft ,  F  zum  Ablassen  des  Destillats  und 
das  Glasrohr  G  giebt  die  Menge  des  erhaltenen  Products  an. 

Soll  der  Apparat  in  Thätigkeit  gesetzt  werden,  so  läfst 
man  aus  einem  Dampfkessel  von  2  bis  2(  Atmosphären  Druck 
Dampf  durch  die  Hähne  K  und  L  in  den  Apparat  treten. 
E  ist  verschlossen.  Durch  T,  nur  sehr  wenig  geöflPnet,  fliefst 
das  condensirte  Wasser  ab.    Nachdem  A  durch  und   durch 
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erwärmt  ist,  treten  die  Dämpfe  durch  Y  in  das  Schlangen- 
robr,  welches  nicht  mit  Wasser  umgeben  ist,  und  ans  diesem 
nach  der  Vorlage  B.  (Durch  F  kann  man  das  condensirte 
Wasser  entfernen.)  H  i^  geöffnet. 

Nach  dner  kurzen  Zeit  werden  die  Wasserdämpfe  mit 
Gewalt  bei  D  ausströmen  und  alle  Luft  aus  dem  Apparate 
deplacirt  haben.  Man  schliefst  nun  die  Hähne  2>,  K  und  L. 
Dur(A  die  Abkühlung  werde^n  die  Wasserdämpfe  yerdichtet 
und  es  \nrd  ein  luftleerer  resp.  luftverdünnter  Raum  entstehen. 

Nun  wird  der  Hahn  £  geöffnet,  welcher  vermittelst  eines 
Rohrs  in  die  zu  destillirende  Flüssigkeit  taucht,  und  augen- 
blicklich wird  letztere  in  die  Blase  A  aufgesaugt. '  Man  kennt 
die  Capacität  der  Blase,  und  das  Gefäfs,  in  wdcfaer  sich  die 
zu  destillirende  Flüssigkeit  befindet,  ist  graduirt.  Hiei^durch 
kann  man  genau  das  richtige  Quantum  in  die  Blase  treten 
lassen  (selbstredend  mufs  das  Rohr,  welches  mit  E  in  Ver- 
bindimg steht,  stets  unter  das  Niveau  der  Flüssigkeit  tauchen 
und  ^e  Höhe  von  28  Fufs  nicht  übersteigen). 

.  Ist  das  Destillationsquantnm  in  der  Blase,  so  schliefst 
man  £,  läfst  4en  Wasserdampf  durch  den  Hahn  L  zwischen 
die  Blase  und  den  Mantel  treten  und  giebt  in  4ias  Kühlfafs  C 
kaltes  Wasser.  Nachdem  die  Flüssigkeit  in  A  erwärmt  ist^ 
fängt  sie  alsbald  zu  sieden  an  und  die  gebildeten  Oeldäitipfe 
werden  in  C  verdichtet,  gelangen  dann  nach  der  Kugel  B, 
die  sich  nur  allmälig  iibkühlt,  wodurch  dn  Saugen  von  A 
nach  B  stattfindet. 

Dieser  Apparat,  den  ich  ursprünglich  zu  Oeldestillaiionen 
ct)nstruirte ,  liefert  schöne  Froducte;  ick  habe  ihn  jedoch 
später  durch  einen  andern  Apparat  ersetzt,  der  das  Vacuum 
unnöthig  macht  und  auf  den  ich  noch  zurückkommen  werde. 

Bei  Extractbereitungen,  z.  B.  bei  Eindampfen  von  Frucht^ 
Säften  Chei  der  Fabrikation  des  Birn-  und  Apfelkrautcis),  findet 
er  eine  ausgezeichnet  günstige  Anwendung.  —  Ist  iie  De- 
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stillation  beendigt,  so  entfernt  man  durch  E  den  Rückstand 
and  durch  F  das  Destillat,  und,  nachdem  man  bei  ü  aus  C 
das  Wasser  entfernt  hat,  kann  man  zu  einer  neuen  Operation 
schreiten. 

Nachträglieh  mufs  ich  noch  bemerken ,  dafs  der  Tbeer 
von  der  hol:^igen  Braunkohle  und  dem  Fasertorfe  der  Jüngern 
und  jüngsten  Bildung  stark  sauer  reagirt  und  b^tn  Destilb'ren 
ein  abweichendes  eigenthümliches  Verhalten  zeigt* 

Wird  dieser  Theer  nach  der  Entwässerung  der  Destilla- 
tion unterworfen,  so  erhält  man  zuerst  ein  Destillat^  welches 
stark  sauer  ist  und  sich  in  drei  Filüssigkeitsschicl^ten  trennt, 
wovon  die  oberste  und  geringste  aus  ätherisdbem  leichtem 
Oel,  die  mittlere  aus  Kreosot  und  Carbolsäure,  und  die  untere 
aus  Essigsäure  besteht.  Nach  und  nach  nimmt  die  Menge  des 
Kreosots  und  der  Carbolsäure  ab.  Das  DestHla4  reagirt  zuerst 
neutral,  dann  alkalisch,  und  man  erhält  nun  die  «grölEste  Menge 
des  Photogens  und  zuletzt  des  Paraffinöls.  Die  ^erhaltenen 
Oele  kann  man  zuerst  mit  kohlensaurem  Natron  neuiralisiren, 
bevor  man  sie  mit  der  alkalischen  Lauge  behandelt. 

Die  Methode,  welche  ich  schon  seit  Jahren  im  Grofsen 
anwende  und  die  vorzüglich  reine  Produote  liefert,  besteht 
in  Folgendem  : 

Nachdem  der  entwässerte  Theer  ohne  irgend  einen  Zu- 
satz der  Destillation  über  freiem  Feuer  in  gufseisernea  Kesseln 
unterworfen  worden  ist,  wird  die  Portion  der  flüssig  bleiben- 
den Oele,  nachdem  dieselben  vom  Wasser  getrennt  worden 
sind  (sehr  starkes  Ammoniakwasser),  in  einem  Gefäfse  von 
Eisenblech  mit  6  bis  8  und  10  procentiger  Kali-  oder  Natron- 
lauge innig  gemischt  und  «die  alkalische  Flüssigkeit,  welche  alle 
Säuren  und  das  Kreosot  aufgenommen  hat,  durch  einen  am 
Boden  des  Gefäfses  befindlichen  Hahn  abgelassen. 

Durch  diese  Behandlung  bilden  sich  bei  der  richtigen 
Quantität  und  Goncentration  der   Lauge  drei   Schichten,    von 
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welchen  die  obere  aus  einem  wenig  gefärbten,  dünnflüssigeii, 
nicht"  dnangenehm  riechenden  und  durch  seinen  Gehalt  an 
Ammoniak  alkalisch  reagirenden  Oele  besteht;  die  mittlere 
Schichte^  welche  dunkelbraun  ist  und  eine  Syrup^CoBSisteiiz 
besitzt,  enthält  die  Verbindungen  der  Säuren  und  des  Kreosots 
mit  dem  Alkali  (auch  Pyrrhol),  welche  jedoch  in  einer  cod- 
centrirten  Lauge  nicht  löslich  sind;  die  unterste  Schichte  be- 
steht aus  reiner  Lauge,  die  man  überschüssig  zugeisetzt  hat 
und  die  bei  einer  zweiten  Operation  verwandt  werden  kann. 

Nachdem  .  das  Oel  mit  dem  Alkali  behandelt  ist^  giebt 
man  es  in  einen  mit  Blei  ausgefütterten  Mischungsständer 
und  es  wird  hier  mit  10  bis  12  pC.  concentrirter  Schwefelsäure 
gemischt.  Os  findet  eine  starke  Erwärmung  statt  und  nioht 
unbedeutende  Mengen  schwefliger  Säure  entweichen.  Das 
Oel  scheidet  sich  pasch  von  der  mit  Harz  beladenen  Säure 
ab  und  hat  eine  hellrothe  Farbe  angenommen.  Nachdem  man 
es  1  bis  2  Stunden  der  Ruhe  überlassen^  trennt  man  es  von 
der  Säure,  wascht  es  mit  warmem  Wasser^  durch  welche 
Behandlung  es  beinahe  farblos  wird,  und  mischt  es  nun  mit 
\  bis  1  pC.  alkalischer  Lauge. 

Hat  man  vorsichtig  gearbeitet,  so  dafs  keine  Säure  mehr 
im  Oele  suspendirt  war,  so  erhält  man  ein  Oel  von  hell  wein- 
gelber Farbe,  welches  keinen  unangenehmen,  ätherischen  Ge- 
ruch besitzt. 

Für  gewöhnliche  Zwecke,  z.  B.  zur  Strafsenbeleuchtung, 
kann  es  so  gereinigt  angewandt  werden,  ohne  einer  Rectifi- 
cation  benöthigt  zu  sein. 

Um.  das  leichte  ätherische  Oel,  welches  ich  im  J[ahre  1850 
mit  dem  Namen  Photogen  (Lichterzeuger)  belegte,  farblos 
zu  erhalten,  unterwerfe  ich  die  nach  der  oben  beschriebenen 
Methode  behandelten  Oele  einer  Destillation  resp.  Rectification 
vermittelst  Wasserdämpfe  (nicht  überhitzter),  welche  Operation 
ich  das  Abblasen  der  Oele  nenne  und  die  ich  in  einem  Eisen-^ 
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Mechständ^T  y  der  init  Holz  bekleidet  ist  und  von  mir  den 
Namen  Abblaseständer  erhalten  hat,  vornehme.       / 

Dieser  Abblaseständer  hat  folgende  Einrichtung  : 

Er  besteht  aus  einem  tonnenförmigen  Geßirse  von  Eisen- 
blech ,  welches  unten  trichterförmig  und  an  der  Spitze  des 
Trichters  mit  einem  Hahn  versehen  ist.  Das  Gefäfs  ist  mit 
einem  Deckel  von  demselben  Material  verschlossen,  in  welchen 
zwei  Röhren  münden,  wovon  die  eine  mit  einem  Hahn  ver- 
sehen ist  und  mit  einem  Dampfkessel  in  Verbindung  steht, 
die  andere  in  ein  Schlangenrohr  mündet.  Das  Rohr,  welches 
den  Dampf  zufuhrt,  hat  einen  senkrechten  Abstand  von  \  bis! 
Fofs  von  dem  Niveau  der  zu  destillirenden  Flüssigkeit  und 
der  Dampfstrahl  wird  vermittelst  desselben  in  einer  senkrech- 
ten Richtung  auf  die  Flüssigkeitsoberfläcbe  geführt. 

Beide  Röhren  sind  an  der  Peripherie  des  Deckels  einander 
gegenüber  angebracht.  Um  das  Ueberschleudern  der  Flüssig- 
keit nach  dem  Schlang^nrohr  zu  vermeiden,  ist  an  dem  Rohr, 
welches  mit  dem  Schlangenrohr  in  Verbindung  steht,  ein 
Sicherheitsgefäfs ,  sogenannter  Sicherheitstrichter  angebracht, 
der  alle  übergerissene  und  unreine  Oeltheilchen  auffängt  und 
dem  Abblaseständer  zuführt.  Der  Apparat  hat  ferner  ein 
Wasserstandsrohr  oder  auch  Probirhähne,  um  das  Niveau  der 
Flüssigkeit  genau  zu  beobachten. 

Wird  der  Apparat  in  Thätigkeit  gesetzt,  so  werden  die 
Wasserdämpfe  so  lange  condensirt,  bis  die  Flüssigkeit  die 
Temperatur  des  Dampfes  angenommen  hat  (d.  h.  die  obersten 
Schichten  der  Flüssigkeit).  Das  condensirte  Wasser  fliefst  in 
die  Spitze  des  Trichters  zusammen  und  kann  hier  durch  den 
angebrachten  Hahn,  wenn  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit  zu 
hoch  gestiegen  ist,  entfernt  werden. 

Nachdem  die  Flüssigkeit  erwärmt  ist,  gehen  mit  den 
Wasserdämpfen  die  Oele  bis  zum  spec.  Gew.  von  830  farb- 
los über.    Der  in  dem  Abblaseständer  zurückgebliebene  An- 


306  Vohtj  über  die  DesiiUaHomproducte 

theil  ist  von.  weingelber  Farbe,  bat,  da  die  flüchtigfen  Tbeile 
entfernt  sind,  fast  keinen  Geruch  und  besitat  ein  spec.  Gew. 
von  870. 

Dieses  Oel  habe  ich  mit  dem  Namen  Gas-  oder  Schmieröl 
belegt,  da  seine  erste  Anwendung  die  zur  Gaserzeugung  war 
und  aufserdem  durch  Zusatz  von  Harzölkalkseife  eine  vor- 
zügliche Schmiere  daraus  bereitet  wird. 

Wird  dieses  ,0e\,  nachdem  es  von  dem  Wasser  getrennt 
ist,  mit  Kochsalz  oder  tiberhaopt  mit  irgend  einem  Salze, 
welches  Wasser  aufnimmt ,  dabei  aber  das  Oel  nicht  angreift^ 
geschüttelt  (verwittertes  Glaubersalz),  so  wird  ihm  alles 
Wasser  entzogen  und  es  kann  nun  zur  Speisung  von  Carcel- 
lampen  benutzt  werden.  Es  ist  das  von  Wagen  mann  unter 
dem  Namen  Solaröl  angeführte  Oel,  nur  mit  dem  Unter-* 
schiede,  dafs  das  Wagenmann' sehe  Solaröl  noch  18  bis 
23  pC.  Kreosot  und  Carbolsäure  enthält,  welcher  Gehalt  ein 
Verhohlen  des  Dochtes  und  den  unerträglichen,  festhaltenden 
Geruch  bedingt. 

Wir  sehen  hier  Körper ,  deren  Siedepunkte  höher  wie 
100^  C.  liegen,  welche  aber,  der  Einwirkung  der  Wasser- 
dämpfe von  100®  G.  unterworfen,  mit  der  gröfsten  Leichtig- 
keit verflüchtigt  werden.  Es  kann  uns  diese  Erscheinung 
nicht  befremden,  indem  ja  die  sonst  feuerbeständige  Borax- 
säure sich  sogar  mit  den  Wasserdämpfen  verflüchtigt. 

Das  Abblasen  habe  ich  auch  bei  der  Darstellung  des 
Gamphins  und  des  von  mir  eingeführten  I^nolins  mit  Vortheil 
angewandt. 

Der  Abblaseständer  macht  das  Vacuum  völlig  entbehrlich 
und  liefert  aufserdem  schönere  und  reinere  Prodocte  bei 
einem  geringeren  Brennmaterialaufwand. 

Das  Photogen ,  welches  man  nach  der  oben  beschriebe- 
nen Methode  darstellt ,  ist  farblos ,  wasserklar  und  besitzt 
einen  schwach  ätherischen  Geruch.    Es  bräunt  sich  nicht  an 
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der  Luft,  weil  es  frei  von  Kreosot  ist,  und  verkohlt  den 
Docht  beim  Verbrennen  auf  Lampen  so  wenig,  dafs  ein  Ah« 
schneiden  desselben  erst  nach  mehreren  Tagen  Brennzeit  er- 
fordert wird.  Es  enthält  keinen  Sauerstoff,  sondern  ist  reiner 
Kohlenwasserstoff  upd  ein  Gemenge  mehrerer  Oele  von  ver- 
schiedenem spec.  Gewibhte  und  verschiedenem  Siedepunkte. 
Das  Photogen  löst  Sdiwefel  und  Phosphor  auf.  Jod  wird 
von  demselben  mit  prächtig  purpuirother  Fart)e  gelöst;  eben 
so  ist  das  Photogen  ein  kräftiges  Lösungsmittel  für  Fette, 
Harze  «nd  Gummi  elastH^m. 

In  neuester  Zeit  hat  man  davon  eine  Anwendung  in  der 
Medicin  ^^emacht ,  indem  «kisselbe  bei  rheumatischen  Leiden 
ördich  eingerieben  wurde;  der  Erfolg  war  in  den  meisten 
Fällen  ein  günstiger.  —  Der  Geschmack  des  Photogens  ist 
scharf  gewtirzhaft,  pfefferartig. 

Wird  das  Photogen  eingerieben  oder  innerlich  genom- 
itien,  so  erhält  der  Urin  alsdann  einen  eigenthümlichen, 
benzoeartigen  Geruch.  Mit  Salpetersäure  behandelt,  liefert 
es  eine  ölige  Substanz,  die  schwerer  als  Wasser  ist  und  einen 
Geruch  nach  bitteren  Mandeln  und  Moschus  besitzt.  Dieser 
Körper  wird  zum  Parfümiren  von  Seifen  benutzt. 

Die  Leuchtkraft  des  Photogens  ist  bedeutend  und  werde 
ich  später  noch  darauf  zurückkommen. 

Das  Gas-  oder  Schmieröl  kommt  in  seinen  Eigenschaften 
als  Auflösungsmittel  dem  Photogen  ziemlich  gleich,  hat  aber 
einen  gröfseren  Kohlenstoffgehalt  und  aus  diesem  Grunde 
ein  stärkeres  Leuchtvermögen.  An  der  Luft  verharzt  es 
miAl  überhaupt  unterliegt  es  durch  die  Einwirkung  des 
atmosphärischen  Sauerstoffs  keiner  Veränderung  und  bleibt' 
stets  neutral,  wefshalb  es  als  Schonermaterisd  von  grofsem 
Werthe  ist. 

Wird  dieses  Oel  einer  nochmaligen  kalten  Behandlung 
mit   Schwefelsäure  und  alkalischer   Lange   unterworfen ,  so 
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wird  es  geruchlos  und  beinahe  farblos.  Das  so  gereinigte 
Oel  verwendet  man  in  den  BaomwoUenspinnereien  zum 
Schmieren  der  Spindeln  und  ersetzt  so  das  Spermacetöl,  doch 
leiden  durch  die  Verdunstung  dieses  Oeles  die  Arbeiter  an 
Augenentzündungen. 

Seit  den  letzten  Jahren^  wo  das  Rübö)  sp  hoch  im  Preise 
steht,  benutzt  man  dieses  Oel  auch  zum  Versetzen  des  er- 
steren,  und  ersetzt  so  das  im  Handel  unter  dem  Namen 
Cadöl  vorkommende  Harzöl,  mil  dem  es  jedoch  nicht  die  un- 
angenehmen Eigenschaften  des  Verharzens  und  der  Zähflüs- 
sigkeit theilt. 

Zur  Gasfabrikation  verwandt  liefert  es  ein  ausgezdchnel 
hellleuchtendes  Gas  und  kann  dem  besten  Oelgas  an  die  Seite 
gesetzt  werden.  Ein  Pfund  Oel  liefert  im  Durchschnitt  23 
bis  26  Cubikfufs  Gas  von  0,816  spec.  Gewicht  (diese  Zahlen 
sind  das  Ergebnifs  der  Gasfabrik  des  transportabeln  Gases 
zu  Bonn). 

(Schlufs  folgt.} 


üeber  die  Oxalate  der  schweren  Metalloxyde; 
von  A.  Souchay  und  E.  Lenfsen^ 

Assistent  am   ehemischen  Laboratorium  zn   Wiesbaden. 

(Fonsetzung  von  Bd.  CII,  S.  41.) 


9.  Oxalsaures  Quecksüberoxydvl.  —  Quecksilheroxydul 
löst  sich  in  Oxalsäure  nicht  auf.  Bei  Digestion  in  der  Wärme 
bildet  sich  oxalsaures  Quecksilberoxyd  unter  Abscheidung 
von  metallischem  Quecksilber.  Man  kann  das  Oxalsäure 
QuecksilberoxyduL  jedoch  leicht  darstellen^  wenn  man  ein 
lösliches  Onecksilberoxydnlsalz  I   z.  B.  salpetersaüres  Queck- 


\ 
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sflberoxydol^  mit  überschüssiger  Oxalsäare  zusammenbringt. 
Man  erhält  das  Salz  dann  sofort  als  wetfsen  schweren  Nie- 
derschlag, der  aus  unendlich  kleinen  mikroscopischen  Kry- 
ställchen  besteht.  —  Das  Oxalsäure  Quecksilberoxydul  ist  in 
Wasser,  selbst  siedendem,  sowie  auch  in  Aether  und  Alkohol 
ganz  unlöslich.  Es  röthet  in  Wasser  suspcndirt  Lackmus- 
papier in  geringem  Grade. 

Das  lufttrockene  Salz  Enthält  kein  chemisch  gebundenes, 
aber  immer  hygroscopisches  Wasser.  0,9599  6rm.  wurden 
mit  concentrirter  Salpetersäure  längere  Zeit  erhitzt,  bis  alles 
Oxydul  in  Oxyd  übergeführt  war^  alsdann  mit  Schwefelwas- 
serstoff und  Ammon  gefällt  und  das  ausgeschiedene  Schwefel- 
quecksilber  nach  bekannter  Art  bestimmt,  gab  0,9065  HgS, 
entsprechend  84,67  pC.  HgaO. 

berechnet  erhalten 

2  HgaO       416        85,24  84,67 

C^Oe  72  -      14,76  — 

488     ioo,oa 

Das  Oxalsäure  Quecksilberoxyd  hat  demnach  die  Formel 
Hff*o!^*®*'    wie  Harff*)   diefs  auch  schon  gefunden  hat. 

Bei  100^  andauernd  getrocknet  zersetzt  sich  das  Salz,  es 
zerfßllt  langsam  in  oxalsaures  Quecksilberoxyd  und  in  sich 
verflüchtigendes  Quecksilber.  Nach  achttägigem  Trocknen 
hatte  das  Salz  circa  6  pC.  an  Gewicht  abgenommen.  Auf 
135<^  erhitzt  verzischt  dasselbe,  indem  ein  staubiger  Rückstand 
von  Quecksilber  zurückbleibt.  —  Die  Zersetzung  des  Salzes 
bei  so  niederen  Temperaturen  wird  nur  durch  das  hygro- 
scopische  Wasser  bedingt,  was  äufserst  hartnäckig  zurück- 
gehalten wird.  Ohne  Zersetzung  ist  das  Salz  hiervon  nicht 
zu  befreien,  wie  auch  schon  Du  long  angiebt. 


•)  Pharm.  Centralblatt  1896,  311. 
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Das  wirklich  wasserfreie  OxydulojuJat ,  'was  entsteht, 
wenn  oxalsaures  Quecksilberoxyd  auf  .164®  erhitzt  wird, 
kann  eine  Temperatur  von  fast  115^  ertragen,  ohne  zu  zer- 
fallen. —  Es  zeigt  daher  auch  das  Oxalsäure  Quecksilber- 
oxydül  ein  so  eigenthümliches  Verbalten  gegenüber  dem 
Oxydsalze.  Das  Erstere  zersetzt  sich  leicht  bei  Gegenwart 
von  Wasser;  ist  es  jedoch  einmal  wasserfrei,  so  ertrügt  es 
eine  verhältnifsmülsig  hohe  Temperatur  ohne  Entmischung.  — 
Ein  gerade  un^ekehrtes  Verhalten  zeigt  das  Oxydsalz.  Bei 
.Gegenwart  von  Wasser  beständig ,  zerfällt  es  beim  Erhitzen 
auf  162®  in  Quecksilber  und  in  wasserfreies  oxalsaures  Queck- 
silberoxydul. 

Wird  oxalsaures  Quecksilberoxydul  längere  Zeit  mit 
Wasser  zum  Sieden  erhitzt ,  so  zersetzt  es  sich  zum  Theil 
in  oxalsaures  Quecksilberoxyd  und  in  Quecksilber,  welch 
letzteres  dem  Präparat  dann  eine  schmutziggraue  Farbe  er- 
tbeilt.  Das  hierbei  entj^tehende  Oxydoxalat  Ic^st  sich  etwas 
in  Wasser  und  giebt  dann  zu  der  Täuschung  Veranlassung, 
das  Oxalsäure  Quecksilberoxydul  isei  in  siedendem  Wasser 
etwas  löslich*). 

In  Oxalsäure  ist  das  Salz  unlöslich,  in  kalter  Salpeter- 
säure fast  unlöslich,  in  heifser  dagegen  leicht  löslich.  In 
Cyankalium  und  in  Rhodankalium  löst  es  sich  sehr  leicht  beim 
Erwärmen,  unter  Abscheidung  von  metallischem  Quecksilber. 
Ammonsalze  lösen  das  Salz  auch  in  geringer  Menge.  —  In 
oxalsaurem  Kali  ist  das  Oxalsäure  Quecksiiberoxydul  unlöslich, 
beim  Erwärmen  scheidet  sich  Quecksilber  ab,  indem  oxalsaures 
Quecksilberoxyd -Kali  entsteht**).      Ganz   genau    eben   so 


*)  Harff  erkiffrte  irrthömlicfaerweise  den  Vorgang  in  der  Art,  daüi 
sich  beim  Kochen  yon  oxalsaurem  Queckailberoxydul  mit  Wasser 
ein  unlöslich  basisches  und  ein  löslich  saures  Salz  bilde. 

**)  Harff  hielt  ein  Doppelsalz,   was   er  dnrch  Digestion  von  Queck- 
siiberoxydul  mit  Sauerkleesalz    in  geringer  Menge  erbalten,    f&r 
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verbält  es  sich  zu  oxälsaurem  Ammon  und  axalsaurem  Natron» 
Das  Oxalsäure  Oaecksilberoxydul  bildet  keine  Doppelsalze  mit 
den  Oxalsäuren  Alkalien.  Durch  Kali  oder  Natron  wird  das 
Salz  zersetzt ,  es  scheidet  sich  schwarzes  Oxydul  aus.  Durch 
gewöhnlich'-phosphorsaures  Natron  wird  es  schön  gelb  ge^ 
färbt;  es  entsteht  phosphorsaures  QuecksilberoxyduL 

Gegen  Stofs,  Schlag  und  Reibung  verhält  es  sich  eben 
so,  wie  das  Oxalsäure  Quecksilberoxyd. 

10.  Basisch 'Oxalsaures  Quecksäberoxydul- Amman.  — 
Wird  frisch  gefälltes  oxalsaures  Quecksilberoxydul  mit  ver- 
dünntem Ammon  versetzt,  bis  die  Flüssigkeit  bleibend  alka- 
lisch reagirt,  so  erhält  man  ein  grauschwarzes  Pulver,  was 
nach  Harff  aus  3 Hg20,  NH3C2O3  besteht.  Wir  fanden  die- 
sen Körper  jedoch  höchst  variabe)  in  der  Zusammensetzung, 
je  nachdem  derselbe  mit  mehr  oder  weniger  Ammon  darge- 
stellt war ;  je  nachdem  derselbe  Körper  kürzer  oder  länger  aus- 
gewaschen war ;  auch  die  Art,  wie  derselbe  getrocknet  wurde, 
hatte  Einflufs.  Ein  Präparat,  was  mit  wenig  Ammon  darge- 
stellt war  (bis  die  Flüssigkeit  eben  alkalisch  reagirte}  und 
mit  möglichst  wenig  kaltem  Wasser  ausgewaschen ,  dann 
zwischen  Fliefspapier  im  Dunkeln  getrocknet  war,  ent- 
hielt :  92,19  pC.  HgsO,  4,22  pC.  C4OÄ,  0,63  pC.  NH,  und 
2,96  pC.  Wasser.  Es  läfst  sich  hieraus  keine  Formel  be- 
rechnen. 

11.  Oxalsaures  Säberoxyd.  —  Oxalsäure  fällt  aus  der 
Lösung  des  salpetersauren  Silberoxyds  fast  alles  Silber  als' 
unlösliches  Oxalat  heraus. 

Das  Oxalsäure  Silberoxyd  bUdet  einen  weifsen  Nieder- 
schlag,  der  aus  kleinen  mikroscopischen  Säulchen  besteht; 


oxalsaures  Queckstlberoxydul-Kali.  —   Es  war  diefs  offenbar  oxal- 
saures Ouecksilberoxyd  -  Kali. 
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ifi  kaltem  Wasser  löst  er  ^icb  nur  in  höchst  geringer  Menge, 
in  beifsem  etwas  mehr  auf;  in  Alkohol  undAether  ist  er  absolut 
unlöslich.  Verdünnte  Salpetersäure  löst  selbst  beim  Erwärmen 
das  Salz  nur  wenig  auf,  leicht  dagegen  die  concentrirte  heifse 
Säure.  Beim  Erkalten  dieser  Lösung  schiefst  salpetersaures 
Silberoxyd  an  und  in  der  Mutterlauge'  bleibt  die  Oxalsäure 
gelöst.  In  Ammon  und  in  kohlensaurem  Ammon  löst  sich 
das  Oxalsäure  Silberoxyd  sehr  kicht  auf.  .Diese  Lösungen 
färben  sich  am  Licht  dunkelbraun ;  auch  das  Oxalsäure  Silber- 
oxyd an  und  für  sich  färbt  sich  am  Licht  braunviolett.  Man 
erhält  das  Salz  in  ziemlich  grofsen,  harten,  glänzenden  Säulen 
krystaliisirt^  wenn  man  die  eben  erwähnte  ammoniakalische 
Lösung  desselb^en  im  Dunkeln  langsam  verdunsten  läfst. 

Das  Oxalsäure  Silberoxyd  verliert  durch  Trocknen  bei 
100^  nichts  an  Gewicht.  0^4784  Grm.  des  getrockneten 
Salzes  gaben  0,4482  Grm.  AgCl  =  75,73  pC.  AgO.  Es  be- 
sitzt demnach  die  Formel  ^lol^iO«)  welche  76,31  pG.  AgO 

verlangt. 

Bei  110^  beginnt  das  Oxalsäure  Silberoxyd  sich  zu  zer- 
setzen. Es  bräunt  sich;  allmälig  auf  höhere  Temperatur 
gebracht,  steigert  sich  die  Zersetzung  graduell,  bis  bei  150® 
nur  metallisches  Silber  zurückbleibt.  Wird  die  Zersetzung 
durch  plötzliches  Erhitzen  eingeleitet,  so  detonirt  das  Salz. 
Bringt  man  z.  B.  oxalsaures  Silberoxyd  auf  eine  heifse  Me- 
tallplatte und  berührt  es  mit  einem  glühenden  Platindraht,  so 
brennt  es  heftig  wie  Schiefspulver  ab. 

Das  Silberoxalat  bildet  mit  Oxalsäuren  Alkalien  keine 
Doppelsalze.  Die  Angabe  von  Wenzel,  dafs  Silberoxyd  mit 
Sauerkleesalz  zusammengebracht  sich  zu  einem  Doppelsalze 
vereine,  ist  nicht  richtig.  Es  bildet  sich  in  dem  Falle  oxal- 
saures Silberoxyd,  was  sich  aber,  da  es  in  oxalsaurem  Kali 
unlöslich  ist,  als  schwerer  Niederschlag  absetzt. 
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Eßenso  ist  das  oxalsaure  Silberoxyd  in  oxalsaurem  Am- 
nion und  Natron  unlöslich.  — -  Auch  den  folgenden  Weg  zur 
Erzeugung  von  Doppelsalzen  versuchten  wir  ohne  Erfolg. 
Oxalsaures  Ammon  und  oxalsaures  Silberoxyd  wurden  zu  je 
1  Aeq.  zusammengebracht  und  so  lange  mit  canstischem 
Ammon  versetzt,  bis  sich  das  letztere  Salz  gelöst  hatt^.  Aus 
dieser  Flüssigkeit  schied  sich  allmälig  alles  oxalsaure  Ammon 
ab,  und  in  der  Mutterlauge  blieb  das  Silberoxalat  in  Ammon 
gelöst  zurück.  Nimmt  man  statt  Oxalsäuren  Ammons  oxal- 
saures Kali/  so  resultirt  eben  so  wenig  ein  Kalidoppelsalz. 

Die  Löslichkeit  des  Oxalsäuren  Silberoxyds  in  Ammon 
und  kohlensaurem  Ammon  beruht  auf  der  Entstehung  einer 
eigenen  Verbindung  desselben  mit  NH3.  Leitet  man  über 
trockenes  oxalsaures  Silberoxyd  wasserfreies  Ammoniakgas, 
so  wird  dasselbe  begierig  verschluckt,  unter  ziemlicher  WSrme- 
entwickelung.  Das  Silbersalz  schwillt  hierbei  schwammartig 
an.  Leitet  man  so  lange  Ammoniak  über,  bis  das  Salz  sich 
wieder  vollständig  abgekühlt  hat,   so  besitzt  die  entstandene 

Verbindung  die  Formel  :  aIoI^*^*  +  *  '^*^»* 

1,0995  Grm.  oxalsaures  Silberoxyd  absorbirten  0,2300 
NHs,  entsprechend  17,30  pC.  NH3. 

berechnet  erhalten 

2  AgO        232        62,37  — 

C^Oe         72        19,35  — 

4  NHs  68        18,28  17,30 

372      100,00. 

In  Wasser  löst  sich  diese  Verbindung  sehr  leicht,  Säuren 
scheiden  dann  wieder  oxalsaures  Silberoxyd  ab.  Die  wäs- 
serige Lösung  reagirt  stark  alkalisch.  Rasch  erhitzt  zersetzt 
sich  die  Verbindung  nicht  so  heftig  wie  das  reine  Silberoxalat. 

Ein  merkwürdiges  Verhalten  zeigt  die  ammoniakalische 
Lösung  des  Oxalsäuren  Silberoxyds  zu  Cyanquecksilber.  Wird 

Ann.  d.  Chem.  n.  Pharm.  CIU.  Bd.  3.  Heft.  21 
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Cyanqaecksilber  in  heifsem  Wasser  gelöst,  In  die  Lösung 
oxalsaures  Silberoxyd  eingetragen  und  dann  Amnion  in  starkem 
Ueberschufs  zugesetzt,  so  scheidet  sich  oxalsaures  Quecksil-^ 
beroxyd  aus,  und  wenn  diefs  abfiltrirt  wird,  so  scheiden  sich 
im  Filtrat  schöne  Krystalle  eines  Salzes  ab,  wofür  wir  die 
Formel  :  2  AgCy  -f-  NHs  fanden.  —  Die  Oxalsäure  hat  also 
in  diesem  Falle  eine  stärkere  Verwandtschaft  zum  Queck- 
Silber,  wie  das  Cyan. 

Das  Cyansilber- Ammoniak  bildet  weifse,  blätterige,  perl- 
mutterglänzende Krystalle,  die  an  der  Luft  rasch  ihr  Am- 
moniak verlieren.  —  Einige  Krystalle  wurden  zwischen  Fliefs- 
papier  rasch  durch  Pressen  von  der  Mutterlauge  befreit  und 
zur  Analyse  verwendet.  —  0,5900  Grm.  in  Ammon  gelöst 
mit  Schwefelammonium  gefällt  gaben  0^5170  AgS  ?=  76,32  pC. 
Ag.    Die  Formel  2  AgCy  +  NH,  verlangt  75,79  pC.  Ag. 

12.  Oxalsaures  Cadmiumoxyd.  —  Wird  kohlensaures 
Cadmiumoxyd  mit  Oxalsäure  im  Ueberschufs  in  der  Wärme 
behandelt,  so  erhält  man  das  Oxalsäure  Cadmiumoxyd  als 
weifses  amorphes  Pulver.  Diefs  Salz  enthält  keinKrystallwasser ; 
es  ist  wasserfrei.  —  Fügt  man  zu  einer  concentrirlen  Ghlor- 
cadmiumlösung  Oxalsäure  im  Ueberschufs,  oder  setzt  man  zu 
^der  Cadmiumlösung  oxalsaures  Ammon,  so  dafs  erstere  vor- 
waltet, so  entsteht  bald  ein  weifser  krystallinischer  Nieder- 
schlag von  wasserhaltigem  oxalsaurem  Cadmiumoxyd.  Unter 
dem  Mikroscop  stellt  sich  diefs  Salz  in  prächtig  klaren  tafel- 
förmigen Krystallen  dar. 

Das  Oxalsäure  Cadmiumoxyd  wurde  zwischen  Fliefspapier 
getrocknet  und  dann  in  folgender  Weise  untersucht.  Eine 
im  Porcellantiegel  abgewogene  Menge  desselben  wurde 
höchst  vorsichtig  erhitzt,  bis  die  Zersetzung  eingeleitet  war, 
d.  h.  bis  das  Salz  am  Rande  des  Tiegels  die  braune  Färbung 
des  Cadmiumoxyds  zeigte.  Die  Zersetzung  pflanzte  sich  ohne 
weitere  Erhitzung  langsam  durch  die  ganze  Masse  fort.    Der 
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braune  Bückc^tandi  bestehend  aus  einem  Gemenge  von  Cad- 
miumoxyd  und  metalliscbem  Cadmium,  wurde  nach  dem  Er- 
kalten mit  etwas  Salpetersäure  befeuchtet  und  geglüht.  Das 
reine  Cadmiumoxyd  wurde  gewogen. 

1,0523  Grm.  gaben  0,5250  CdO  =  49,89  pC. 


t 

berecboet 

erhallen 

2  CdO 

127,5        50,30 

4939 

C4O. 

72,0        28,40 

— 

6  HO 

54,0       21,30 

— 

253,5      100,00. 

Hierdurch  wird  die  Angabe  von  A.  Vogel*)  ToIIkom- 
men  bestätigt,  welcher  zuerst  darauf  aufmerksam  machte, 
dafs  die  von  Marc  band**)  ermittelte  Znsammensetzung  des 
Oxalsäuren  Cadmiumoxyds  nicht  richtig  sei. 

Bei  100^  getrocknet  verliert  das  Salz  sein  Krystallwasser 
vollständig. 

1,0137  Grm.  des  getrockneten  Salzes  gaben  0,6432  CdO. 

=  63,45  pC.    Die  Formel  :   ^jqICaO«  verlangt  63,90  pC.  CdO. 

Das  Oxalsäure  Cadmiumoxyd  ist  in  Wasser  schwerlöslich. 
Ein  Theirerfordert  13000  Theile  kalten  und  11000  Theile  sie- 
denden Wassers  zu  seiner  Auflösung.  Oxalsäure  und  Essig- 
säure erhöhen  die  Löslichkeit  unbedeutend.  In  Weingeist 
und  Aether  ist  es  absolut  unlöslich. 

Salpeter-,  Salz-  und  Schwefelsäure  lösen  es  leicht, 
namentlich  beim  Erwärmen.  Ammon  und  Ammonsalze  er- 
höhen die  LösUchkeit  bedeutend. 

Auf  blaues  Lackmuspapier  wirkt  es  schwach  röthend. 

Nach  einer  Angabe  von  Marchand  soll  das  Oxalsäure 
Cadmiumoxyd   in  höherer  Temperatur,  bei   etwa  340®  C,  in 


•)  Abhandl.  d.   kdnigl.  bayr.  Acad.  IL  GL,   VII.  Bd.,    dritte  Abtheil. 
••)  Pogg-  Ann.  XXXVIII,  144. 

21* 
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CO2 ,  CO  und  Cadmiumsuboxyd  Cd^O  zerfallen.  —  Diese  An- 
gabe wurde  von  A.  Vogel  jun.  geprüft  und  als  nicht  richtig 
befanden.  —  Wir  haben  den  Harch  and 'sehen  Versuch  in 
der  Art  wiederholt,  dafs  wir  wasserfreies  oxalsaures  Cad- 
miumoxyd  in  einer  Kugelröhre  einer  Temperatur  von  340^ 
aussetzten,  indem  zugleich  ein  Strom  trockener  CO^  durch- 
geleitet wurde.  Nach  der  Zersetzung  bestand  der  Rückstand 
in  einem  grüngelben  Pulver,  was  unter  dem  Mikroscop  sich 
leicht  als  ein  Gemenge  von  Cadmiumoxyd  und  Metall  er- 
kennen liefs.  Bei  Behandlung  mit  verdünnter  Essigsäure  blieb 
das  Metall  in  kleinen  Eügelchen  ungelöst  zurück.  Die  An- 
gabe von  Vogel  über  die  Nichtexistenz  des  Cadmiumsub- 
oxyds  wird  hierdurch  also  bestätigt. 

13.  Oxalsaures  Cadmiumoxyd -Kail  —  Trägt  man  in 
eine  siedende,  vollkommen  gesättigte  Lösung  von  normal 
oxalsaurem  Kali  so  lange  oxalsaures  Cadmiumoxyd  ein,  bis 
ein  geringer  Ueberschufs  ungelöst  bleibt,  und  filtrlrt  denselben 
rasch  ab ,  so  erhält  man  beim  Erkalten  des  Filtrats  einen 
schweren  krystallinischen  Niederschlag  eines  Doppelsalzes 
von  oxalsaurem  Kali  mit  oxalsaurem  Cadmiumoxyd.  Das 
Doppelsalz  bildet  schöne  klare  mikroscopische  Quadrat- 
octaeder.  —  Mit  Wasser  behandelt  zersetzt  das  Salz  sich, 
indem  sich  oxalsaures  Cadmiumoxyd  ausscheidet.  Zur  Analyse 
wurde  ein  Theil  desselben   zwischen  Fliefspapier  getrocknet. 

0,3636  Grm.  gaben  0,1280  CdS  und  0,1541  KO,  SO, 
=  31,29  pC.  CdO  und  22,91  pC.  KO. 


berc 

scbaet 

erhallen 

CdO 

63,7 

31,72 

31,29 

KO 

47,1 

23,45 

22,91 

c«o. 

72,0 

35,86 



2  HO 

18,0 

8,97 

200,8 

100,00. 
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Das  Salz  besitzt  demnach  die  Formel  gn  1^^^^  H~  "^  ><I. 

Durch  Trocknen  bei  iOO^  entweichen  die  beiden  Aequjva|ente 
Krystallwasser. 

14.  Oxalsaures  Cadmkanoxyd^Nairon,  Ganz  in  derselben 
Weise ^  wie  das  Kalidoppelsalz,  gelingt  die  Darstellung  de6 
Natrondoppelsalzes;  wie  dieses  bildet  es  einen  schwerldslichen 
krystallinischen  Niederschlag,  aus  mikroscopischen  Quadrat- 
octaedern  bestehend. 

0,2225  Grm.  gaben  0,0820.  CdS  und  0,0920  NaO,  SOs 
=  33,95  pC.  CdO  und  17,3  pC.  NaO.  Die  Formel :  JJol^*^« 
+  2  aq.  verlangt  34,6  pC.  CdO  und  16,8  pC.  NaO. 

15.  OxcUsaures  Cadmurnoxyd^Ammon*  Oxalsaures  Cad- 
miumoxyd  löst  sich  in  der  Wärme  leicht  in  oxalsaurem  Ammon 
auf.  Je  nachdem  das  Oxalsäure  Ammon  mehr  oder  weniger  mit 
oxalsaurem  Cadmiumoxyd  gesättigt  ist,  erhält  man  Kryslalle 
von  Doppelsalzen,  die  mehr  oder  weniger  reich  an  Cadmium- 
oxyd sind.  —  Durch  Zusatz  von  Ammon  kann  die  Löslicb- 
keit  des  Cadmiumoxalats  bedeutend  erhöht  werden.  Es  schei- 
den sich  beim  Erkalten  einer  solchen  Lösung  Doppelsalze 
aus,  welche  NH3  enthalten  und  welche  als  Cadammonium- 
oxalate  betrachtet  werden  können.  Die  nachfolgenden  Salze 
wurden  von  uns  dargestellt. 

a.  Salz  von  der  Formel  :  cjo!^*^«  +  2  NHa  +  4  aq. 

Wird  oxalsaures  Cadmiumoxyd  in  Ammon  eingetragen^ 
bis  sich  auch  beim  Erwärmen  nichts  mehr  von  dem  Salze 
löst,  und  filtrirt  man  einen  etwaigen  Ueberschufs  ab,  so 
scheiden  sich  aus  dieser  ammoniakalischen  Lösung  nach 
längerem  Stehen  in  der  Kälte  nadeiförmige  Krystalle  aus. 
Das  zwischen  Fliefspapier  getrocknete  Salz  ergab  die  folgende 
procentische  Zusammensetzung  : 
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0,5260  Grm.  gaben  0,2515  CdO  =  47,81  pC.  —  0,8359 
Grm.  wurden  mit  Kalkmilch  erhitzt ,  das  entweichende  Ammon 
in  11,0  GC.  Normaloxalsäure  aufgefangen  und  mit  9,8  CG. 
Natronlauge  zurücktitrirt  (10  CG.  Oxalsäure  entsprachen  16,4  CG. 
Natronlauge}.  Hieraus  berechnet  sich  ein  Ammongehalt  von 
10,2  pG. 

0,6173  Grm.  eines  anderen  Salzes  [gaben  0,2917  CdO 
=  47,25  pG.  ^ 

0,4942  Grm.  gaben  durch  Titriren  mit  Chamäleon  0,1294 
G40e  =  26,19  pG. 


berechnet 

gefunden 

2  CdO 

127,5 

47,31 

47,81          47,25 

2NH, 

34 

12,62 

10,20             - 

c«o. 

72 

26,72 

—           26,19 

4  HO 

36 

13,35 

—              — 

269,5         100,00 
Das  Salz   verliert  an   der  Luft  rasch   einen  Theil  des 
Ammons,  daher  auch  obige  NHsbestimmung  etwas  zu  niedrig, 
die  entsprechende  Cadmiumbestimmung  natürlich  zu  hoch  aus- 
fiel. —  Man  könnte  das  Salz  auch  als  oxalsaures  Gadammonium- 

oxyd  2  r^'^0,  CaG«  +  4  aq.  betrachten.    Bei  100»  ver- 
liert es  Wasser,  sowie  Ammoniak,   färbt  sich  jedoch  durch 
ausgeschiedenes  Gadmiumoxyd  schwach  bräunlich, 
b.    Salz  von  der  Formel  : 

2  (Sh?o|c*0.)  +  5  QgjCO.)  +  18  aq. 

Trägt  man  in  eine  concentrirte  Lösung  von  neutralem 
oxalsaurem  Ammon  bei  Siedhitze  so  lange  oxalsaures  Gad- 
miumoxyd ein,  bis  sich  ein  geringer  Ueberscbufs  desselben 
nicht  mehr  löst,  filtrirt  und  verdünnt  das  Filtrat  mit  einem 
gleichen  Volum  Wasser,  so  scheidet  sich  ein  Haufwerk  von 
Krystallen  aus,  welche  unter  dem  Hikroscop  sich  als  Quadrat- 
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octaeder  und  quadratische  Säulen  zeigen«  Nimmt  man  die 
zuerst  sich  ausscheidenden  Krystalle  vorweg,  so  zeigen  die- 
selben die '  folgende  Zusammensetzung  im  lufttrockenen  Zu- 
stande :  ' 

0,5523  Grm.  gaben  0,0620  =  H;21  pC.  CdO. 
0,7790    y,         „       0,0890  =  11,42    „    CdO. 
0,3793   Grm.  mit  Kalkmilch  erhitzt,  das  NH3  in  11  CC. 
Normaloxalsäure  aufgefangen  und  mit  11,4  CC.  Natronlauge 
zurücktitrirt  (10  CC.  Oxals.  =  16,4  CC.  Natronlauge)  =  28,00  pC. 
NH4O. 

0,5435  Grm.  Salz  gaben  mit  Chamäleonlösung  titrirt 
0,2469  Oxalsäure  =  45,44  pC. 

Es  entsprechen  diese  Resultate  der  eben  angeführten 
Formel  : 

berechnet  erhalten 

2  CdO  127,5        11,57  11,21        11,42 

7  C40e  504  45,57  45,44  — 

12  NH4O  312  28,21  28,00  — 

18  HO  162  14,65  —  — 

1105,5      100,00 
Bei  lOO^'  C.  getrocknet  verliert  das  Salz  sein  Wasser 
vollständig. 

c.    Salz  von  der  Formel  : 

2  (Sh^JC^O.)  +  7  &\^fid  +  22  aq. 

Dieses  Salz  schied  sich  aus,  als  man  die  concentrirte 
siedende  Lösung  von  oxalsaurem  Ammon  mit  oxalsaurem 
Cadmiumoxyd  sättigte,  und  die  erhaltene  klare  Lösung  ohne 
Wasserzusatz  erkalten  liefs.  Das  Salz  setzte  sich  in  harten 
Krystallkrusten  an. 

0,9225  Grm.  gaben  0,0795  CdO    =    8,62  pC. 

0,8632      „         „      0,4001  C^O^  =  46,35    „ 

0,6897      „         „      0,2050  NH4O  =  29,72   « 
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■ 

berechiMt 

erbalten 

2  CdO 

127,5 

9,17 

8,62 

16  NH4O 

416 

29,94 

29,72 

9  C4O, 

648 

46,64 

46,35 

22  HO 

198 

14,25 

1389,5  100,00. 
Rammeisberg*)  erhielt  ein  Doppelsalz  von  oxalsaurem 
Ammon  und  oxalsaurem  Cadmiumoxyd  durch  Auflösen  von 
frisch  gefälltem  Cadmiumoxydhydrat  in  neutralem  oxalsaurem 
Ammon.  Rammelsberg  giebt  diesem  Salz  die  Formel 
4  NH4O,  CjOs  +  CdO,  C»Os  +  8  aq.  Nach  unserem  Dafür- 
halten kommt  diesem  Salz  nur  ein  Wassergehalt  von  7  aq. 
zu,  wofür  einestheils  die  von  Rammelsberg  ausgeführte 
Analyse  spricht,  und  anderntheils  gestattet  die  Analogie  mit 
den  von  uns  dargestellten  Salzen  nur  allein  die  Formel  mit  7  aq. : 

2  (Sä>.0.)  +  7  (Sg;g|c.O.)  +  22  aq. 
2  (Si%|c*0.)  +  5  (SSicO.)  +  18  aq. 

2  (Sh?o|c*0.)  +  3  (J!S;?jC.O.)  +  14  aq. 

Das  letzte  Salz  ist  das  von  Rammelsberg  dargestellte, 
übertragen  in  die  Formel  der  zweibasischen  Säure.  —•  Es 
zeigt  nur,  im  Falle  man  14  aq.  darin  annimmt,  mit  den  andern 
Salzen  eine  Gesetzmäfsigkeit  im  Wassergehalt. 

Die  Cadmiumoxyd-Ammon-Oxalate  werden  beim  Behan- 
deln mit  Wasser  zersetzt,  indem  sich  oxalsaures  Cadmium- 
oxyd ausscheidet.  —  In  Ammon  sind  alle  leicht,  in  Weingeist 
alle  unlöslich. 

(Fortsetzung  in  einem  der  nächsten  Hefte.) 


*)  Jonm.  f.  pract.  Chemie  65,  378. 
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üeber    einige   Verbindungen    und    Verwandlungen 

des  x4cetamids ; 
von  Adolph  Strecker. 


Vor  nicht  sehr  langer  Zeit  war  es  eine  mit  Lebhaftigkeit 
discutirte  Streitfrage,  ob  der  Harnstoff  ein  Amid  oder  eine 
organische  Base  sei^  und  obgleich  die  Mehrzahl  der  Chemiker 
letzterer  Ansicht  den  Vorzug  gab,  konnte  die  entgegen- 
gesetzte Meinung  doch  nicht  für  widerlegt  angesehen  werden. 
Eine  gleiche  Meinungsverschiedenheit  findet  bei  dem  Glycocolli 
Alanin,  Leucin  und  ähnlichen  Körpern  statt.  Von  dem  Benz- 
amid,  welches  man  als  Typus  der  neutralen  Amide  oft  wählt, 
hat  zuletzt  Dessaignes  gezeigt,  dafs  es  mit  Salzsäure  eine 
Verbindung  eingeht ,  welche  zwar  schon  beim  Liegen  an 
der  Luft  wieder  zerfällt,  aber  doch  immerhin  den  Verbin- 
dungen der  organischen  Basen  angereiht  werden  kann. 

Ich  werde  von  dem  Acetamid,  welches  allgemein  als  ein 
neutrales  Amid  betrachtet  wird,  nachweisen,  dafs  es  mit  ver- 
schiedenen Säuren  bestimmte  salzartige  Verbindungen  bildet. 

Sahsaures  Acetamid,  —  Diese  Verbindung  habe  ich  zu- 
erst durch  die  Einwirkung  des  Phosphoroxychlorids  auf 
Acetamid  erhalten.  Bringt  man  zu  Acetamid,  welches 
man  durch  gelindes  Erwärmen  geschmolzen  hat,  Phos- 
phoroxychlorid ,  so  mischen  sich  beide  Flüssigkeiten  un- 
ter Wärmeentwickelung  und  erstarren  bald  zu  einer  festen 
Masse,  ohne  dafs  man  eine  Entwickelung  von  Salzsäure  oder 
anderen  Gasarten  beobachten  kann.  Wasserfreier  Aether  löst 
die  Verbindung  nicht  auf,  beim  Zusatz  von  absolutem  Alkohol 
findet  aber,  besonders  beim  Erwärmen,  Lösung  statt.  Beim 
Erkalten,  oder  reichlicher  durch  Zufligen  von  Aether,  schei- 
den sich  farblose  Krystallnadeln  ab,  welche  durch  Reactionen 
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und  die  Analyse  als  eine  Verbindung  von  Acetamid-mit  Salz- 
säure erkannt  wurden.  Die  zuerst  erhaltene  Krystallmasse 
scheint  aus  einer  Verbindung  von  Acetamid  mit  Phosphor- 
oxychlorid  zu  bestehen,  liefs  sich  aber  nicht  in  reinen  Zu- 
stand erhalten ;  auf  Zusatz  von  Alkohol  zerlegte  sich  letz- 
teres in  Phosphorsäure -Aether  und  Salzsäure  ,  welche  mit 
dem  Acetamid  in  Verbindung  trat. 

Weit  leichter  erhält  man  die  Verbindung  beim  Einleiten 
von  Salzsäuregas  in  eine  Lösung  des  Acetamids  in  Aether- 
Alkohol.  Vermeidet  man  hierbei  Erhitzung,  indem  man  das 
Gas  auf  die  Oberfläche  der  von  aufsen  abgekühlten  Lösung 
leitet,  so  erstarrt  sie  grofsentheils  zu  einer  Krystallmasse. 
Die  Krystalle  lassen  sich  mit  wasserfreiem  Aether  abwaschen 
und  in  warmem  Alkohol  auflösen ,  worauf  sie  beim  Erkalten, 
oder  schneller  auf  Zusatz  von  Aether  in  langen  speerförmigen 
Krystallen  sich  abscheiden.  In  Wasser  und  Alkohol  lösen  sie 
sich  leicht^  nicht  in  Aether.  Sie  besitzen  einen  stark  sauren 
Geschmack  und  reagiren  sauer;  die  alkoholische  Lösung  giebl 
mit  .Platinchlorid  keinen  Niederschlag;  beim  längeren  Stehen 
in  der  Kälte,  schnell  beim  Erwärmen,  scheidet  sich  Platin- 
salmiak aus,  während  gleichzeitig  Geruch  nach  Essigäther 
auftritt.  Die  alkoholische  Lösung  der  Krystalle  setzt  nach 
längerem  Stehen  Salmiakkrystalle  ab. 

Die  Analyse  der  zwischen  Papier  geprefsten '  und  über 
Schwefelsäure  getrockneten  Krystalle  ergab  : 

L    0,3358  Grm.  Substanz  gaben  0,3095  Grm.  Chlorsilber. 
IL    0,2902      ^  „  „       0,2715      , 

in.    0,1730      „  „  „      0,2250     „      Platin. 

Diese  Analysen  führen  zur  der  Formel  : 

2  C4H5NO8  +  HCl, 
wie  folgende  Zusammenstellung  zeigt  : 
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Berechnet 

Cs 

48 

Hm 

11 

N, 

28           11 

O4 

32 

Cl 

35,5        2! 

Gefonden 
I.  ^[ir~*     UI. 


i  —  —  18,3 

_         )  22,8        23,1  — 

154,5. 
Entsprechende  Verbindungen  kennt  man   von  Glycocoll, 
Alanin,  Leucin  und  anderen  Körpern. 

Salpetersaures  Aceiamid.  —  Löst  man  Acetamid  in  kalter 
concentrirter  Salpetersäure  auf,  so  scheiden  sich  beim  Stehen 
der  Lösung  in  flachen  Gefärsen  an  der  Luft  farblose  Krystalle 
ab,  die  nach  dem  Pressen  zwischen  Fliefspapier  sehr  sauer 
reagiren  und  schmecken.  Beim  Erwärmen  schmelzen  sie 
und  verpuffen  beun  stärkeren  Erhitzen  in  einer  Proberöhroi 
fast  ohne  Rückstand  zu  hinterlassen.  Zur  Bestimmung  des 
Gehaltes  an  Salpetersäure  wurde  die  Lösung  der  Krystalle 
mit  kohlensaurem^  Baryt  neutralisirt  und  die  nach  gelindem 
Erwärmen  in  der  Lösung  enthaltene  Menge  von  Baryt  durch 
Schwefelsäure  gefällt. 

0^516  Grm.  salpetersaures  Acetamid  gaben  0,5045  Grm. 
schwefelsauren  Baryt,  entsprechend  45,2  pC.  Salpetersäure. 

Die  Formel  C4H5NO2  +  HO,  NO5  verlangt  44,2  pG. 
Salpetersäure. 

Der  geringe  Ueberschufs,  den  die  Analyse  ergab,  rührt 
wohl  von  mechanisch  anhängender  Säure  her. 

.  Die  grofse  Löslichkeit  der  Verbindungen  des  Acetamids 
mit  Säuren,  sowie  die  Leichtigkeit  des  ZerfaUens  des  Acet- 
amids in  Ammoniak  und  Essigsäure,  erschwert  die  Darstel- 
lung derselben  in  hohem  Grad.  Ich  habe  mich  daher  mit 
der  Nachweisung  der  vorhergehenden  Verbindungen  begnügt, 
welche  hinlänglich  zeigen,   dafs   das  Acetamid  i^  derselben 
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Weise  wie  schwache  organische  Basen  mit  den  Säuren  sauer 
reagirende  Salze  bildet. 

Quecksilber '  Aceiamid.  —  Gelbes  Ouecksilberoxyd  ver- 
schwindet beim  Eintragen  in  eine  Lösung  von  Acetamid  an- 
fangs sehr  leicht;  zur  völligen  Sättigung  mufs  man  zuletzt 
mit  überschüssigem  Quecksilberoxyd  gelinde  erwärmen.  Beim 
Verdampfen  der  filtrirten  Lösung  im  Vacuum  hinterbleiben 
farblose  Krystallrinden,  die  leicht  in  Wasser,  wenig  in  Alkohol 
löslich  sind.  Die  Lösung  der  Krystalle  in  Wasser  giebt  mit 
Kalihydrat  keinen  Niederschlag,  beim  Kochen  damit  scheiden 
sich  weifse  Flocken  ab.  Ammoniak  verursacht  dagegen  so- 
gleich eine  gelbliche  Trübung,  die  beim  Kochen  sich  bedeu- 
tend vermehrt. 

Die  lufttrockenen  Krystalle  verloren  bei  100®  noch  nicht 
1  pC.  an  Gewicht.  0,9455  Grm.  (bei  100*>  getrocknet)  gaben 
0,699  Grm.  Schwefelquecksilber,  entsprechend  62,8  pG.  Queck- 
silber. 

Die  Formel  C4H4HgN0a  verlangt  63,3  pG.  Quecksilber. 

Bringt  man  in  die  wässerige  Lösung  des  Quecksilber- 
acetamids  metallisches  Zink^  so  überzieht  sich  letzteres  so- 
gleich mit  einer  grauen  Rinde  von  Quecksilber,  während  in 
der  Flüssigkeit  weifse  Flocken  von  Zinkoxyd  schwimmen. 
Nach  kurzer  Zeit  enthält  die  Flüssigkeit  weder  Quecksilber 
noch  Zink  gelöst,  und  hinterläfst  beim  Verdunsten  im  Vacuum 
reines  Acetamid.  In  ähnlicher  Weise  verhält  sich  metallisches 
Gadmium  gegen  Quecksilberacetamid ,  während  Kupfer  erst 
auf  Zusatz  von  etwas  Säure  Quecksilber  abscheidet. 

Silber -•  Acetamid.  —  Frisch  gefälltes  Silberoxyd  löst  sich 
leicht  in  wässerigem  Acetamid,  beim  Abdampfen  hinterbleiben 
Krystallschuppen  von  Silberacetamid. 

Das  Acetamid  wird  nach  Dumas  durch  Kalium  in  der 
Weise  zersetzt,  dafs  sich  ein  Gemenge  von  WasserstoflF-  und 
KohlenwasserstofTgas    entwickelt ,    während    der   Rückstand 
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Cyankalium  enthält.  Als  ich  zu  Acetamid,  welches  in  gelin* 
der  Wärme  geschmolzen  war,  Natrium  brachte,  entwickelte 
sich  lebhaft  Wasserstoflgas,  dem  anfangs  kein  Kohlenwasser- 
stoff beigemengt  war,  indem  das  Gas  über  glühendes  Kupfer- 
oxyd geleitet  keine  Kohlensäure  bildete.  Ersit  als  die  Masse 
sich  stark  erhitzt  hatte,  trat  eine  Entwickelung  von  Kohlen- 
wasserstoff ein.  Ich  vermuthe ,  dafs  sich  anfangs  Natrium- 
Acetamid  bildete,  das  ich  jedoch  nicht  rein  darstellen  konnte, 
weil  eine  starke  Erhitzung  bei  Anwendung  der  zur  völligen 
Verwandlung  nothwendigen  Menge  von  Natrium  auch  bei 
äufserer  Abkühlung  nicht  zu  vermeiden  war.  Cyankalium 
bildete  sich  anfangs  nicht. 

Verwandlungen  des  Acetamids,  —  Bei  Gegenwart  von 
Wasser  wird  das  Acetamid  durch  Erhitzen  oder  die  Einwir- 
kung yon  Säuren  und  starken  Basen  leicht  in  Essigsäure  und 
Ammoniak  übergeführt.  Von  den  Veränderungen ,  welche , 
die  Amide  bei  Abschlufs  von  Wasser  erleiden  können ,  ist 
mit  Ausnahme  der  Versuche  von  Dumas  über  die  Einwir- 
kung der  Alkalimetalle  und  der  Versuche  von  Hofmann  und 
Bück  ton  über  die  Zersetzung  der  Amide  durch  wasserfreie 
Schwefelsäure ,  sowie  über  das  Verhalten  derselben  gegen 
wasserfreie  Phosphorsäure,  wenig  bekannt.  In  de^  meisten 
Fällen  findet  eine  Zerlegung  des  in  dem  Amid  enthaltenen 
Säureradicals  statt,  dessen  Kohlenstoff  theils  als  Kohlenwasser- 
stoff oder  Kohlensäure ,  theils  als  Cyan  oder  in  gepaarter 
Verbindung  mit  Schwefelsäure  austritt. 

Anders  verhalten  sich  die  Amide  bei  der  durch  Wärme 
unterstützten  Zersetzung  durch  wasserfreie  Chlorwasserstoff- 
säure. Bringt  man  vollkommen  getrocknetes  salzsaures  Acet- 
amid in  eine  Glasröhre,  schmilzt  sie  vor  der  Lampe  zu  und 
erhitzt  sie  im  Oelbad,  so  schmilzt  das  Salz  anfangs  ohne  Zer- 
setzung; bei  stärkerem  Erhitzen  (auf  180  bis  200<>3  giebt 
sich  aber  eine  Veränderung  durch  Ausscheidung  eines  festen 
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Körpers  zu  erkennen.  Nachdem  die  Röhre  einige  Standen 
auf  200®  erhitzt  worden  war,  enthielt  sie  ein  breiartiges  Ge- 
menge eines  festen  und  eines  flüssigen  Körpers;  nach  dem 
Erkalten  wurde  die  Röhre  geöfi'neV  ohne  dafs  ein  Entweichen 
von  Gas  stattfand.  Der  salbenartige  Inhalt  der  Röhre  wurde 
im  Oelbad  destillirt,  wobei  anfangs  eine  klare,  stark  saure 
Flüssigkeit  überdestillirte;  das  später  Uebergehende  erstarrte 
in  der  Vorlage  zu  farblosen  Krystallen.  In  der  Retorte  blieb 
ein  schwach  braungefärbter  Rückstand. 

Ganz  dieselben  Producte  erhielt  ich  beim  Erhitzen  von 
Acetanud  in  einem  Strom  von  trockener  Salzsäure,  wo  bei 
guter  Abkühlung  in  der  Vorlage  ein  Gemenge  einer  farb- 
losen Flüssigkeit  und  eines  krystallinischen  Körpers ,  in  der 
Retorte  ein  fester,  schwer  flüchtiger  Rückstand  erhalten  wurde. 

Das  erste  flüssige  Destillat  fing  bei  der  Rectification 
mit  eingesenktem  Thermometer  bei  etwa  60®  zu  kochen  an, 
der  Siedepunkt  stieg  aber  fortwährend  höher ,  bis  gegen 
120®,  wobei  concentrirte  Essigsäure  überging.  Das  erste 
Destillat  enthielt  ohne  Zweifel  Chloracetyl.  Es  mischte  sich 
mit  Wasser  zu  einer  Essigsäure  und  Salzsäure  enthaltenden 
Flüssigkeit;  durch  den  Geruch  glaubte  ich  ferner  in  dieser 
Flüssigkeit  die  Gegenwart  von  Acetönitril  (Cyanmethyl}  ent- 
decken zu  können. 

Die  überdestillirte  krystallinische  Masse  löste  sich  gro- 
fsentheils  in  Aether  auf;  das  Ungelöste  konnte  ich  in  Al- 
kohol auflösen  und  durch  Zusatz  von  Aether  wieder  in  farb- 
losen Krystallen  abscheiden.  Es  war  nur  unverändertes 
salzsaures  Acetamid,  wie  die  Eigenschaften  und  die  Analyse 
unverkennbar  zeigten. 

0,1640  Grm.  der  durch  Aether  aus  der  alkoholischen 
Lösung  abgeschiedenen  Krystalle  gaben  0,1565  Grm.  Chlor* 
Silber,  entsprechend  23,5  pC.  Chlor.  Das  salzsaure  Acetamid 
enthält  22,9  pC.  Chlor. 
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Der  Aether  hatte  aus  dem  festen  Theile  des  Destillats 
einen  anderen  Körper  aufgenommen^  den  er  beim  Verdunsten 
über  Schwefelsäure  in  harten  Krystallkörnern  allmälig  absetzte. 
Die  Krystalle  waren  anfangs  durch  anhängende  Essigsäure 
verunreinigt,  verloren  aber  beim  Stehen  neben  Schwefelsäure 
und  Kalk  im  Vacnum  die  saure  Reaction.  Sie  waren  in  Was- 
ser, Alkohol  und  Aether  leicht  löslich^  leicht  schmelzbar^  und 
verflüchtigten  sich  schon  allmälig  im  Vacuum,  worin  sie  lang- 
sam aber  stetig  an  Gewicht  abnahmen. 

Die  Analyse  lieferte  folgende  Resultate  : 

0,3370  Grm.  gaben  0,5^60  Grm.  Kohlensäure  und  0,2405 
Grm.  Wasser. 

0^1560  Grm.   gaben   beim  Verbrennen    mit    Natronkalk 
0,4310  Grm.  Platinsalmiak. 

Es  berechnet  sich  hieraus  die  Formel  Ci2H,2NsOe. 


% 

berechnet 

gefanden 

Ci8 

72 

45,0 

45,0 

H,2 

12 

7,5 

7,9 

N, 

28 

17,5 

17,3 

0. 

48 

30,0 

— 

160        100,0 

Dieser  Formel  nach  läfst  sich  der  Körper  als  eine  Ver- 
bindung oder  ein  Gemenge  in  nahezu  gleichen  Atomen  von 
Acetamid  und  Diacetamid  betrachten  : 

CiaHigNaOe  =  C4H5NO2*  +  C8H,N04. 

In  der  That  scheidet  die  ätherische  Lösung  des  Körpers 
beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  spiefsförmige  Krystalle  von 
salzsaurem  Acetamid  ab,  und  die  davon  abfiltrirte  Lösung 
hinterläfst  beim  Verdunsten  über  Schwefelsäure  lange,  nadei- 
förmige Krystalle,  welche  keine  Salzsäure  enthalten.  Sie  sind 
in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  so  wie  auch  in  Aether  und 
Alkohol.  Durch  Piatinchlorid  wird  in  der  Kälte  die  alkoho- 
lische Lösung  derselben  nicht  verändert,  aber  beim  längeren 
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Kochen  scheidet  sich  Platinsalmiak  aus.  Beim  Kochen  mit 
Säuren  zerfallen  sie  in  Essigsäure  und  Ammoniak,  wie  es 
scheint  doch  schwieriger,  als  das  Acetamid. 

Die  Verbrennung  «rgab  die  Zusammeni^etzung  :  CgH7N04. 

0,0963  Grm.  Substanz  gaben  0,1688  6rm.  Kohlensäure 
und  0,0600  Grm.  Wasser. 

Berechnet  GefuDden ' 

Cs  48  47,5  47,7 

H,  7  6,9  .     6,9 

N  14  13,9  - 

O4  32  31,7  — 

101        lOÖ^Ö 

Der  beim  Erhitzen  im  Oelbäd  nicht  flüchtige  Rückstand 
in  der  Retorte  löste  sich  in  Alkohol  zum  Theil  mit  Leichtig- 
keit; ein  anderer  Theil  blieb  ungelöst  zurück.  Letzterer  be- 
stand nur  aus  Salmiak;  die  alkoholische  Lösung  hinterliefs 
beim  freiwilligen  Verdunsten  farblose,  säulenförmige  Kryställe, 
vermengt  mit  einigen  Würfeln  von  Salmiak.  Beim  Wieder- 
auflösen  der  abgeschiedenen  Krystalle  in  einer  Mischung  von 
Alkohol  und  Aether  blieb  der  Salmiak  ungelöst,  während 
die  anderen  Krystalle  verschwanden  und  beim  Verdunsten  im 
Vacuum  wieder  in  der  ursprünglichen  Form  zum  Vorschein 
kamen. 

Diese  Krystalle  sind  das  chlorwasserstoiTsaure  Salz  einer 
kräftigen,  die  stärksten  Säuren  neutralisirenden  Base,  welche 
ich  Acediamin  nennen  will.  Die  wässerige  Lösung  derselben 
giebt  mit  Platinchlorid  keinen  Niederschlag,  aber  beim  Ver- 
dunsten bilden  sich  ziemlich  grofse  harte,  gelblichrothe  Kry- 
stalle eines  Platindoppelsalzes.  Dasselbe  ist  in  Wasser  leicht 
löslich,  weniger  in  Alkohol;  in  einer  Mischung  von  Alkohol 
und  Aether  ist  es  so  gut  wie  unlöslich.  Von  beigemengtem 
Platinsalmiak  läfst  sich  dieses  Platindoppelsalz  durch  Auflöisen 
in  Weingeist  leicht  trennen. 
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Die   lofltrockenen  KrystaUe  verlieren  bei  100®  nicht  an 
Gewicht. 

I.   0,3024  Gnn.  gaben  bei    der  Verbrennung  in   Sauer- 
stoffgas 0,1065  Grm.  Kohlensäure,  0,0780  Grm.  Was- 
ser und  hinterliefsen  0,1130  Grni.  Platin, 
IL   04430  Grm.  hinterliefsen  beim  Glühen  im  Platintiegel 

0,Q532  Grm:  Platin. 
III.   0,4344  Grm.  gaben  mit  Natronkalk  verbrannt  0,728  Grm. 
Platinsalmiak  (entsprechend  10,5  pG.  Stickstoff},  und 
'       dieser    binterliefs    beim    Glühen   0,3184   Grm.  Platin 
(entsprechend  10,4  pC.  Stickstoff}. 
'     Diese  Bestimmungen  führen  zu  der  Formel  C4HeNs,  HCl 
-}-  PtCl^;  sie  geben  nämlich  in  Procenten  : 

Gefunden 

IlL 


Berechnet 

L 

n. 

c. 

24 

9,1 

9,6 

— 

H, 

7 

2,7 

2,8 

— 

N, 

28 

10,6 

— 

— 

Pt 

99 

37,4 

37,3 

37,2 

Cl, 

106,5 

40,2 

■ — 

— 

—  10,5 


264,5       100,0 

Von  den  übrigen  Verbindungen  dieser  Base  habe  ich 
nur  noch  das  schwefelsaure  Salz  dargestellt.  Das  salzsaure 
Salz  wurde  so  lange  mit  schwefelsaurem  Silberoxyd  versetzt, 
als  noch  Chlorsilber  sich  niederschlug,  und  die  filtrirte  Lösung 
im  Wasserbad  eingeengt. 

Die  beim  Erkalten  sich  bildenden  KrystaUe  wurden  aus 
kochendem  Weingeist,  worin  sie  doch  nur  wenig  löslich  sind, 
urakrystallisirt.  Das  schwefelsaure  Salz  wurde  hierdurch  in 
farblosen,  perlmutterglänzenden  Blättchen  erhalten.  In  Wasser 
ist  es  leicht  löslich,  ohne  Reaction  auf  Pflanzenfarben. 

0,1618  Grm.  bei  100^  getrockneten  Salzes  gaben  0,1753  Grm. 
schwefelsauren  Baryt,  entsprechend  37,3  pC.  Schwefelsäure. 

Ä^unal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  OUI.   Bd.  8.  Heft.  22 
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Die  Formel  CaH^N^,  HO,  SO^  yerlangft  37,2  pC.  Schwefel- 
säure. 

kh  versuchte,  die  Base  a^s  dem  schwefelsauren  Sabs  dar- 
zustellen, doch  ohne  Erfolg,  da  sie  mit  grofser  Leichtigkeit 
sich  zersetzte  Fällt  man  aus  der  Lösung  des  Salzes  durch 
Baryt^  die  Schwefelsäure  aus,  so  ist  die  barytfreie  Lösung  von 
stark  alkalischer  Reaction.  Beim  Erhitzen  wird  alsbald 
Amm(miak  frm,  tiebst  Essigstturei  die  einen  Tbeil  des  Ainino- 
Mäks  süttigt.  Es  scheint,  dafs.das  Acediamin,  wenn  es  aus 
Beinen  Salzen  durch  stärkere  Basen  «bgesckteden  wird,  nicht 
sogleich  eine  Zerlegung  unter  Freiwerdmi  von  Amo^oniak 
•erleidet;  versetzt  man  nämlich  eine  concentrirte  Lösung  des 
salzsauren  Salzes  mit  Kalihydrat,  so  wird  in  der  Kälte  kein 
Ammoniak  frei,  aber  schon  bei  gelindem  Erwärmen  entwickeln 
sich  michliche  Ammoniakdämpfe.  Zur  Nachweisung  der  bei 
der  Zersetzung  des  Acediamins  entstehenden  Producta  ver- 
setzte ich  das  schwefelsaure  Sahs  mit  überschüssigem  Baryt- 
wasser>  erhitzjte  in  einer  Retorte  zum  Kochen  und  Seng  die 
übergehenden,  stark  alkalisch  reagiienden  Dämpfe  in  abge- 
kühlter Salzsäure  auf.  Beim  Abdampfen  der  Salzsäure  hinter- 
blieb  reiner  Salmiak.  Aus  der  Barytlösung  falJle  ich  durch 
^Einleiten  von  Kohlensäure  das  Barythydrat  aus  und  dampfte 
die  abfiitrirte  Lösung  ein;  ich  erhielt  einen  krystallinischen 
Rückstand,  der  durch  Reactionen  und  die  Analyse  sich  als 
reiner  essigsaurer  Baryt  auswiels.  Das  A^ediamin  zerfallt 
hiernach  unter  Aufnahme  der  Elemente  des  Wassers  in  Essig- 
säure und  Ammoniak,  nach  der  Gleichung  : 

C4H,N,  +  4  HO  =  C4H4O4  +  2  NHs. 

Nicht  nur  im  freien  Zustande  erleidet  das  Acediamin 
diese  Zersetzung,  sondern  auch  die  Salze  desselben  werden, 
obwohl  schwieriger,  durch  Kochen  mit  überschüssigen  Säuren 
in  gleicher  Weise  gespalten.  Der  beim  Abdampfen  des  salz- 
sauren Acediamins  mit  überschüssiger  Salzsäui*e  hinterblei- 
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bende  Aücksland  bestand  hauptsSchlich  aus  Salmiak ;  auf  Zur 
satz  von  Alkohol  löste  sich  eine  kleine  Menge  unveränderten 
salzsauren  Acedianiins  auf. 

Als  Haut)tproducte  der  Zersetzung  des  Acetamids  durch 
die  Einwirkung  trockener  Salzsfiure  treten  demnaoh  Di&cetaihid, 
Acediamin,  Salmiak  und  EssigsAure  auf;  nebenbei  wntde  eine 
kleine  Menge  Acetylcblorid  und  wahrscheinlich  euch  Aceto- 
nitril  beobachtet.  Diese  Producte  entstehe  in  Folge  von 
verschiedenen  Zersetzungen,  welche  wir  durch  folgende 
Gleichungen  darstellen  können. 

,     2  CC4H5NO2)    +    HCl  =    C8HgN04    +    NH4CI. 

Acetamid.  Diacetamid. 

2  (C4H5NO2)    +    HC1==:     CJIeNg^JCl  +  C4H4O4; 
Aoetamid.  saUtf.  AcediamiD.      EsBigsftare.   . 

C4H5NO«      +2HC1  ==    CjHjOaCl       +  NH4CI. 
Acetamid.  Acetyloklorid. 

CjHj^fOs  «r  S"»^         +2  HO. 

Acetamid.  Acetonitrii« 

Durch  das  in  Folge  der  letzten  Zersetzungsweise  frei*- 
werdende  Wasser  wird  eine  gewisse  Menge  von  Aeetamid  in 
Essigsäure  und  Ammoniak  zerlegt  werden. 

An  die  im  Vorhergehenden  mitgetheilten  Thatsachen 
knüpfen  wir  folgende  Betrachtupgen. 

Gerhardt  und  Laurent  ui^terschieden  früher  se()\^ 
verschiedene  Klassen  von  Amiden ,  deren  Zahl  ^urch  spfite^e 
Entdeckungen  ansehnlich  vermehrt  wurde.  Dieselben  lassen 
sich  sämmtlich  aus  den  neutralen  oder  sauren  Ammoniak- 
salzen einbasischer  oder  mebrbasischer  Staren  durch  Aus- 
treten von  Wasser  ableiten.  In  dem  Acediamin  haben  wir 
dagegen  zuerst  ein  Amid  kennen  gelernt,  welches  durch 
Wasseraufnahme  sich  in  1  Aeq.  Säure  und  2  Aeq.  Ammoniak 
spaltet,  mithin  aus  einem  basischen  Ammoniaksalz,  wenn  ein 
soflches  exi^tirte,  sich  ableiten  lassen  würde.    Ohne  Zweifel 

22« 
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I 

werden  sich  analoge  Verbindungen  unter  gleichen  Verhält- 
nissen aus  den  übrigen  Amiden  einbasischer  Säuren  darstellen 
lassen^  so  dafs  in  kurzer  Zeit  das  Acediamin  nicht  mehr  ver- 
einzelt dastehen  wird.  Vorläufige  Versuche  mit  ^  dem  Benz- 
amid  haben  mir  in  der  That  gezeigt^  dafs  bei  der  Einwirkung 
trockener  Salzsäure,  neben  anderen  Producten,  auch  das  Salz- 
säure Salz  einer  starken  organischen  Base  entsteht,  und  ich 
hoffe  bald  die  Untetsuchung  auf  andere  Amide  ausdehnen  zu 
kdnnen.  Es  scheint  mir  selbst  wahrscheinlich ;  dafs  manche 
der  natürlichen  Alkaloi'de,  welche  in  einem  Aequivalent  2  Aeq. 
Stickstoff  enthalten  I  in  ähnlicher  Weise  wie  das  Acediamin 
von  2  Aeq.  Ammoniak  und  1  Aeq.  eines  neutralen  oder  sau- 
ren Körpers  sich  ableiten  lassen  werden,  wenn  gleich  die 
Spaltung  derselben  viel  schwieriger,  als  die  des  Acediamins 
erfolgen  mag. 

In  den  vorher  beschriebenen  Verbindungen,  dem  Acet^ 
amidy  Diaceiandd  und  Acediamin,  welche  sämmtlidi  aus  Essig- 
säure und  Ammoniak ,  unter  Austreten  der  Elemente  des 
Wassers  entstehen,  lassen  sich  die  Beziehungen  zwischen 
dem  chemischen  Character  der  Verbindungen  und  dem  ihrer 
Mutterstoffe  deutlich  erkennen. 

C4H,0J 
In  dem  Acetamid      H      [N,   welches    dem  Typus   Am- 

H      \ 

moniak  zugerechnet  werden  kann  und  aus  lAeq.  Essigsäure 

und  1  Aeq.  Ammoniak  gebildet  worden  ist ,  finden'  wir  noch 

die  Fähigkeit  des  Ammoniaks,  mit  Säuren  sich  zu  vereinigen, 

deutlich  ausgesprochen,  aber  geschwächt  durch  das  Eintreten 

des  Radicals  der  Essigsäure. 

Das  Diacetamid  C^R^O^JI^    das  aus  2  Aeq.  Essigsäure 

H 

und  1  Aeq.  Ammoniak  gebildet  worden  ist,  besitzt  nicht  mehr 

die  Fähigkeit^  mit  Säuren  Salze  zu  bilden,    wenn   es   gleich 


und  Venvandlungen  des  Acetamids.  333 

noch  dem  Typus  Ammoniak  zugerechnet  werden  kann.  In 
dem  Acediamm  C4HeN,  .sind  dagegen  2  Aeq.  Ammoniak  mit 
1  Aeq.  Essigsäure  in  Verbindung  getreten,  und  wir  haben 
gezeigt ,  dafs  es  den  Character  ^  entschiedener  organischer 
Basen  besitzt.  Das  Acediamin  leitet  sich  aus  dem  Acetamid 
auf  entsprechende  Weise  ab^  wie  das  Acetamid  aus  der 
Essigsäure,  oder  das  Aethylamin  ans  Alkohol  : 

CjHjNOg  4-    NH,    =  ^CjHjNj^  +    2  HO 

Acetamid.  Acediamin; 

C«H,Og     -)-    NH,    =    C4HTN     +    2  HO 

Alkohol.  Aethylamin. 

Wenn  wir  nach  Gerhardt's  in  seinem  Handbuch  zuletzt 

ausgesprochener  Ansicht  jede  Verbindung  von  verschiedenen 

Typen  ableiten  dürfen^  so  z.  B.  das  Acetamid  von  dem  Typus 

C  H  N) 
Wasser  ^g^    jOs,    so  würde    das  Acediamin    dem   Typus 

Ammoniak  zugehören,  indem  darin  1  Aeq.  Wasserstoff  durch 

C4H4N] 
das  Radical  C4H4N  vertreten  ist,  nämlich      H    |N.    Das  Ra- 

H    \  ■ 

dical  C4H4N  liefse  sich  endlich   von  dem  Aethyl  C4H6  durch 

Vertretung  von  Wasserstoff  durch  Stickstoff  ableiten. 

Mit  gleichem  Rechte  könnte  man  jedoch  auch   in   dem 

AcediamiQ  ein  3  Aeq.  Wasserstoff  äquivalentes  Radical  C4HS 

H  i 
annehmen,  und  die  Base  von  dem  Typus  g^  |Ns  ableiten,  ihre 

C  H  ) 

rationelle  Formel  somit  n^  ^IN^  schreiben.  Andere  Chemi- 
ker würden  vielleicht  vorziehen,  das  Acediamin  als  ein  mit 
Acetonitril  gepaartes  Ammoniak  zu  betrachten  (C4H3N-|>HsN), 
aber  alle  diese  Ansichten  sind,  so  lange  die  Base  noch  ver- 
einzelt dasteht,  ohne  weitere  Wichtigkeit.  Welche  Constitu- 
tion man  auch  immerhin  diesen  Verbindungen  beilegen  mag, 
die  vorher  angedeuteten  Beziehungen  zwischen  ^  dem  chemi- 
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sehen  Chitraeter  derselben  und  dem  ihrer  Mutterstoffe  werden 
sich  immer  bewähren,  ähnlich  wie  die  vor  etwa  10  Jahren 
von  mir^J  aufgfefundene  Regel  der  Basicität  der  sogenannten 
gepaarten  Verbindungen.  Da  diese  Regel  neuerdings  **') 
Gerhardt  und  Piria  öfters  zugeschrieben  wird,  währehd 
Piria,  so  viel  mir  bekannt,  niemals  sieh  mit  ihr  beschäftigt 
hat^  so  halte  ich  es  für  angemessen,  hier  gelegentlich  mein 
Recht  zu  walu'en.  Ich  habe  zuerst  gezeigt,  dafs  die  Basicität 
bei  gepaarten  Verbindungen  (mit  Einschlufs  der  Amide,  Aether- 
arten,  Glycerin  verbin  düngen  u.  s.  w.}  sich  durch  die  Formel 

B  =  b  +  b'  —  ^  ausdrücken  läfst,  wenn  B  die  Basicität 

der  gepaarten  '  Verbindung ,.  b  /  die  Basicität  des  einen, 
b^  die  des  anderen  Bestandtheils,  aq.  die  Anzahl  der 
austretenden  Wasseratome  bedeutet.  Später  hat  Piria  das 
Gesetz  aufgestellt,  dafs  die  Anzahl  der  bei  Paarungen  aus- 
tretenden VVaaseratome  doppelt  so  grofs  sei,  als  die  um  1  ver- 
minderte Summe  der  in  Verbindung  tretenden  Anzahl  von 
näheren  Bestandtheilen ;  oder  wenn  aq.  die  Anzahl  der  Was- 
seratome ,  n  die  Zahl  der  näheren  Bestandtheile ,  so  sei 
aq.  =  2  (n  —  1).  Setzt  man  nun  in  die  oben  von  mir  ge- 
gebene Gleichung  2  (n  —  1)  statt  aq.,  so  erhält  man  den 
Ausdruck  B  =  b  +  •*'  —  C*^  —  0  >  welcher  neuerdings 
if nichtiger  Weise  Gerhardt  und  Piria  zugeschrieben  wird. 
ObgleiiA  also  abgeleitet  aus  dfer  von  mir  gegebenen  Formel^ 
schliefst  diese  Formel  doch  das  später  von  Piria  aufgestellte 
Gesetz  ein,  und  ist  daher  nur  in  so  fem  richtig,  als  letzteres 
si(h  bewährt.  Die  Handelsaure,  wenn  man  dieselbe  aus  Bit- 
termandelöl und  Ameisensäure  gepaart  annimmt,  bildet  2.6« 


*)  Diese  Annaleo  LXVIII,  47. 
**)  Diesß.  Annalen  CHI,  4a 
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eine  Ansnahme  von  der  Regel,  da  ihre  Basicitit  der  verfin*^ 
derten  Formel  nadi  =  0  wäre.  Auch  die  Imide:  und  ähn^ 
liehe  Verbindungen 9  welche  meiner  Formel  genügen^  fügen 
sich  nicht  der  yerSnderten  Formel ;  sie  mtifsten  ein^asiscihe 
Säuren  sein,  was  sie  nicht, stind.     i 


Ueber  Jodacetyl; 
von  F.  Guthrie. 


Die  Jodverbindung  des  sauerstoffhaltigen  Radicals  Acetyl 
oder  Othyi  bildet  sich,  wenn  das  Oxyd  dieses  Radicals,  d.  i. 
Vrasserfreie  Essigsäure,  mit  einer  der  Verbindungen  von  Jod 
und  Phosphor  zusammengebracht  wird. 

Zur  Darstellung  des  Jödacetyls  wird  1  Aeq.  wasserfreie 
Es^igi?äure  zii  einer  grofseren  Menge  trockenen  Phosphors^ 
als  1  Aeq.  entspricht,  in  einen  langhalsigen  Kolben  gegossen, 
und  eine  etwas  mehr  als  1  Aeq.  entsprechende  Menge 
trockenen  Jods  allmälig  in  kleinen  Portionen  zugeidetzt. 
Der  Kolben  wird  dann  erwärmt,  bis  die  Einwirkung  beendet 
ist  Die  Flüssigkeit,  welche  hoch  freies  Jod  enthält ,  wird 
in  eine  Retorte  gegossen,  die  einige  trockene  Phosphor-^ 
stucke  enthält  und  deren  Hals  man  nach  oben  gerichtet  sein 
läfst  und  mit  einem  Kühlapparat  verbindet.  Nachdem  man 
wäbreild  eiitiger  Minuten  zum. Sieden  erhitet  hat,  stellt  man 
den  Hals  der  Retorte' nach  unten  geiielgt  und  destillirt  die 
Flüssigkeit  über.  Der  Siedepunkt  derselben  :zeigt  sich  nahezu 
constant  bei  108^ ;  am  Ende  der  Destillation  jitefigt  die  Tem- 
peratur in  der  Retorte  bis  auf  120%  wo  nun  nur  noch  wenig 
rückständig  ist.    Das  Destillat  wird  mit  Quedisilber   heftig 
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greg^hiitteU  bis  es  durchsiobtig  ist,  dann  rasch  abgegossen 
und  reclificirt,  wobei  das  bei  106^  Uebergehende  für  sich 
aufgefangen  wird.  Wie  vorsichtig  man  auch  die  Destillation 
leiten  magi  wird  doch  ein  Theil  des  Jodacetyls  zersetzt; 
Jodwasserstoffsäure  .entweicht  and  ein  jodhaltiger  fester  Rück- 
stand bleibt  in  der  Retorte.  Letzterer  ist  vermuthlich  ein 
Substitutionsproduct,  gebildet  durch  Eintreten  von  Jod  an  die 
Stelle  von  Wasserstoff. 

'  In  der  eben  angegebenen  Weise ,  durch  Behandeln  von 
3{  Unzen  wasserfreier  Essigsäure  mit  9\  Unzen  Jod  und 
etwa  1  Unze  Phosphor  erhielt  ich  ungefähr  5  Unzen  Jod- 
acetyl. 

Das  Jodacetyl  ist  eine  durchsichtige  Flüssigkeit  von 
brauner  Farbe;  diese  Färbung  ist  ihm  eigenthümlich  und 
beruht  nicht  auf  einem  Gehalt  von  freiem  Jod,  denn  sie  läfst 
sich  nicht  durch  Schütteln  mit  Quecksilber  besdtigen.  Es 
raucht  stark  an  der  Luft^  hat  einen  sehr  erstickenden  Geruch 
und  einen  intensiv  sauren  und  ätzenden  Geschmack.  Dorch 
Wasser  wird  es  augenblicklich  und  mit  Heftigkeit  zersetzt, 
unter  Bildung  von  Jodwasserstofisäure  und  Essigsäure.  Auf 
der  Bildung  dieser  Säuren  beruht  die  energische  Einwirkung, 
die  das  Jodacetyl  in  Berührung  mit  solchen  organischen  Sab* 
stanzen  zeigt,  welche   die  Elemente  des  Wassers  enthalten. 

Das  Jodacetyl  siedet  bei  106<^  und  hat  bd  17®  das  spec. 
Gewicht  1,96.  Seine  Dampfdichte  liefs  sich  nicht  mit  Ge- 
nauigkeit bestimmen ,  da  es ,  wie  schon  oben  erwähnt ,  sich 
nicht  seiner  ganzen  Menge  nach  unzersetzt  verflüchtigen  läfst. 

Der  Kohlenstoff-  and  Wassersto%ehalt  des  Acetyls 
wurden  aaf  die  gewöhnliche  Weise  bestimmt,  und  das  Jod 
in  dem  vorderen  Theile  der  Verbrennungsrdhre  durch 
roäfsig  erhitzte  Kupferspähne  zurückgehalten.  Der  Jodgehalt 
wurde  in  der  Form  von  Jodsilber  bestimmt ;  ein  eine  ge- 
wogene Menge  Jodacetyl  enthaltendes  und  mit  zwei  Haar- 
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röhreben  versehenes  daskügpelchen  wurde  in  eine  Ldsung^ 
von  salpetersaurem  Silber  eingetauoht,  die  Spitze  des  unteren 
Röhrchens  durch  Andrücken  an  die  Wandung  des  Gefärses 
und  die  des  oberen  Röhrchehs  mit  den  Fingern  abgebrochen, 
Luft  in  das  Glaskügelchen  gedrängt  und  dieses  dann  in  die 
Silberlösung  ausgewaschen. 

0^7827  Grm.  Jodacetyl  gaben  0,4416  Kohlensäure  und 
0,1641  Wasser. 

0,3037  Grm.  gaben  0,4140  Jodsilber. 

berechnet  gefunden 

C4  24  14,12  15,39 

Hs  3  1,76  2,33 

0»  16  9,41  — 

J  127  74,71  73,68 

100,00. 

Dafs  der  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffgehalt  etwas  zu 
klein  gefunden  wurden,  beruht  darauf,  dafs  die  analysirte 
Flüssigkeit  nicht  ganz  frei  von  wasserfreier  Essigsäure  war. 

Zink  und  Natrium  zersetzen  Jodäthyl  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  Auch  Quecksilber  bewirkt  in  dem  directen  Son- 
nenlicht Zersetzung^  wobei  Jodquecksilber  gebildet  und  wenig 
oder  gar  kein  permanentes  Gas  entwickelt  wird.  Die  Zer- 
setzungsproducte,  die  bei  Einwirkung  dieser  drei  Metalle  ent-^ 
stehen^  sind  sich  ähnlich  und  bestehen  aus  einem  oder  meh- 
reren Körpern ;  die  in  Aether  löslich  sind  und  in  Berührung 
mit  der  Luft,  wahrscheinlich  unter  Sauerstoffabsorption,  rasch 
erhärten.  Die  Producte  liefsen  sich  nicht  in  einem  für  ge- 
nauere Untersuchung  geeigneten  Zustande  erhalten. 
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Mfttheilungen    aus    dem    Laboratorium    des   Royal 

College  of  Chemistry  in  London; 

von  Dr.  A.  W.  Hofmann. 

(Im  Anscbluf»  an  die  Mittbeiltingen  ßd.  XCVIII,  S.  23l6.)         "■ 


IV.    lieber  die  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  die 

Anisinsäure ; 
von  Louis  Zervas, 


In  ihrer  Arbeit  über  die  Einwirkung  der  Schwefelsäure 
ai|f  die  Amide  und  Nitrile  haben  Hof  mann  und  Buckton 
die  Aufmerksamkeit  der  Chemiker  auf  das  allgemeine  Vor- 
kommen der  DisulfosSuren  gelenkt  und  die  Bildung  solcher 
Säuren  in  verschiedenen  Reihen  experimentell  begründet. 
Auf  Veranlassung  des  Hrn.  Dr.  Hofmann  habe  ich  in  dessen 
Laboratorium  die  Erzeugung  von  Disulfosäuren  aus  ver- 
schiedenen Körpern  versucht,  welche  bis  jetzt  nicht  in  den 
Kreis  dieser  Forschungen  gezogen  worden  sind. 

'  Die  mitzutheilenden  Versuche  beziehen  sfch  zunächst  auf 
die  aromatischen  Säuren  mit  6  Atomen  Sauerstoff.  Als  wohl 
chäracterisirten  Repräsentanten  dieser  Klasse  habe  ich  die 
Anisinsäure  gewählt. 

Die  Ueberführung  der  Essigsäure  (Acetamid  und  Aceto- 
nitrilj,  welche  unter  dem  Einflüsse  der  Alkalien  Sumpfgas 
liefert,  durch  Schwefelsäure  in  einen  Körper,  der  sich  als 
eine  Verbindung  von  Sumpfgas  mit  4  Aeq.  wasserfreier 
Schwefelsäure  betrachten  läfst,  schien  über  das  Verhalten  der 
genannten  Säuren  keinen  Zweifel  zu  gestatten.  Die  Anisinsäure 
der  Einwirkung  der  Alkalien  ausgesetzt,  spaltet  sich  in  Koh- 
lensäure und  Anisol.  Es  liefs  sich  demnach  die  Bildung  einer 
Disulfanisolsäure  mit  Sicherheit  erwarten.  Der  Versuch  hat 
diese  Voraussetzung  vollkommen  bestätigt. 
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Darstellung  der  Äiiismsäure* 

Da  die  übliche  Oxydation  des  Anisöls  mit  Salpetersäure 
eine  verhältnirsmäfsig  geringe  Ausbeute  von  Anisinsäure  liefert, 
indem  die  Bildung  von  Nitranisinsäure  kaum  zu  vermeiden 
ist,  schien  es  geeignet,  eine  vortheilhaftere  Methode  aufzu- 
suchen. Diese  ergab  sich  in  -der  Behandlung  de^  Anisöls 
mittelst  chromsaurem  Kalium  und  Schwefelsäure. 

in  einem  geräumigen  Gefäfse  werden  6  fh.  doppelt- 
chromsaures  Kalium  in  9  Th.  Wasser  gelöst,  dann  t  Th. 
concentrirte  Schwefelsäure  und  gleich  darauf  unter  Umrühren 
1  Th.  Anisol  zugesetzt.  Nach  einigen  Minuten  beginiit  eine 
sehr  heftige  Einwirkung  unter  bedeutendem  Aufschäumen,  So 
dafs  man  ein  Uebersteigen  befürchten  mufs,  wenn  man  ein 
zu  kleines  Gefäfs  genommen'  hat.  Nach  einer  halben  Stunde 
setzt  man  kaltes  Wasser  zu,  um  die  darin  kaum  lösliche 
Anisinsäure  abzuscheiden ;  durch  Umkrystallisiren  aus  heifsem 
Weingeist  kann  dieselbe  völlig  rein  in  kleinen  Nadeln 'erhalten 
werden.    Die  Ausbeute  beträgt  50  pC.  des  angewandten  Oeles. 

Einwirkung  der  rauchenden  Schwefelsäure  auf  die  Ani^kisäure 

bei  dem  Siedepunkte  des  Wfissers. 

Uebergiefst  man  Anisinsäure  mit  so  viel,  rauchender 
Schwefelsäure,  dafs  die  Masse  noch  dickflüssig  bleibt,  und 
digerirt  die  Mischung  auf  dem  Wasserbade  etwa  zwei  Stunden, 
so  läfst  sich  die  Flüssigkeit  nunmehr  mit  Wässer  versetzen, 
ohne  dafs  eine  Trübung  erfolgt.  Bei  kürzerer  Digestion  fällt 
beim  Vermischen  mit  Wasser  stets  eine  kleinere  oder  gröfsere 
Menge  Anisinsäure  nieder.  Setzt  man  zu  der  auf  diese  Weise 
erhaltenen  Lösung  einen  Ueberschuf^  gut  ausgewaschenen 
kohlensauren  Blei's,  um  alle  Schwefelsäure  zu  entfernen,  so 
scheidet  sich  aus  der  heils  filtrirten  Lösung,  welche  man 
durch  wiederholtes  Auskochen  des  schwefelsauren  Bleinie- 
derschlages  erhält,  beim  Erkalten  eine  beträchtliche  Menge 
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prachtvoller  Krystallnadeln  aus ;  diese  sind  das  Bleisalz  einer 
gepaarten  Schwefelsäure,   welche  ich  Sulfanisinsäure  nenne. 

SulfamrinsaureM  Blei 

Dieses  auf  obige  Weise  erhaltene  Salz  ist  in  kaltem 
Wasser  wenig,  in  Alkohol  fast  gar  nichts  dagegen  in  heifsem 
Wasser  leicht  löslich  und  kann  aus  letzterem  durch  Um- 
krystallisiren  gereinigt  werden.  Die  Löslichkeit  des  Salzes 
vermindert  sich  durch  wiederholtes  Krystallisiren  bedeutend; 
eine  ähnliche  Beobachtung  ist  beim  sulfessigsauren  Baryum. 
gemacht   wordeti.    Die   Analyse   des   bei  lOO^  getrockneten 

■ 

Salzes  gab  folgende  Resultate  : 

I.  0^5258  Grm.  gaben    0^3510    schwefelsaures  Blei. 
IL  1,2703     „        ,        0,8421 

IIL  0,3939     „     mit  chlorsaurem Elalium  und  kohlensaurem  Na- 
trium geschmolzen  gaben  0,2024  schwefelsaures  Baryum 
IV.  0,7052  Grm.   mit  Kupferoxyd   verbrannt   gaben   0,5408 

Kohlensäure  und  0,1137  Wasser. 
V.  0,8248  Grm.  gaben  0,6307  Kohlensäure  u.  0,1322  Wasser. 
VL  2,0220      „       „  bis  175<>  erhitzt  gaben 0,0772  Wasser  ab. 

Diese  Zahlen  führen  zu  folgenden  Procenten  : 

I.         IL  III.         IV.  V. 

Blei  45,61     45,3         —         —         — 

Kohlenstoff  _  —           _  20,92  20,85 

Wasserstoff  _  -           ^  1,79      1,79 

Schwefel  —  —          7,05  —         — 

entsprechend   der  Formel  C]eH8Pb2S,0]4,  welche  folgende 

Werthe  verlangt : 

Theorie  Versnch 

20,89 
1,79 

45,45 
7,05 


c,. 

96 

21,09 

Hs 

8 

1,76 

Pb, 

207,14 

45,51 

s. 

32 

7,03 

0.« 

112 

24,61 

455,14 

100,00 
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Die  Wesserbestimi^ttng  VI.  zeigt  aber^  dafs  in  dem  Salz 
2  Aeq.  Wasser  vorhanden  sind  : 

Theorie  Versuch 

1  Aeq.  trockenes  Bleisalz    437|14       96,05  — 

2  Aeq.  Wasser 18 3^  3,81 

455,14      100,00. 

Die  wahre  Zusammensetzung  des  Salzes  ist  demnach 
CuCHePbsDSjjOi»  +  2  aq. 

Die  Mutterlauge  des  Salzes  lieferte  beim  Eindampfen 
eine  weitere  Ausbeute  von  Erystallen ,  welche  dieselbe  Zu- 
sammensetzung hatten.  Das  sulfanisinsaure  Blei  läfst  sich 
auch  durch  Behandeln  von  Anisinsäure  mit  gewöhnlichem 
Schwefelsäurehydrat  (bei  einer  Temperatur  von  110^}  erhalten. 

Sulfanisinsaure. 

Die  Säure  wurde  durch  Zersetzung  des  Bleisalzes  mit 
SchwefelwasserstofiTgas  auf  gewöhnliche  Weise  erhalten.  Sie 
läfst  sich  ohne  Zersetzung  kochen  und  giebt  beim  langsamen 
Eindampfen  an  der  Luft  nichtzerfliefsUche  Krystallnadejn,  die 
in  Alkohol,  nicht  in  Aether  löslich  sind.  Nach  dem  Trocknen 
im  Wasserbade  läfst  sie  sich  bis  auf  170^^  erhitzen,  ohne  zu 
schmelzen  und  ohne  sich  zu  zersetzen.  0,8926  Grm.  neben 
Schwefelsäure  getrocknet  verloren  beim  Erhitzen  bis  auf ' 
100»  0,0612  Wasser,  entsprechend  6,9  pC. 

Von  der  bei  100<>  getrockneten  Säure  gaben  : 
I.  0,3801  Grm.  mit  chlorsaurem  und  kohlensaurem  Kalium 

geschmolzen  0,3915  schwefelsaures  Baryum. 
II.  0,2142  Grm.  gaben  in  derselben  Weise  behandelt  0,2202 
schwefelsaures  Baryum. 
Diese    Schwefelbestimmungen    führen    zu    der   Formel 

CieHgSaOxs  : 

Theorie  Versuch 

I.  ~  ^    ii. 

Schwefel 13,8  14,13        14,10 
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Die  unter  dem  Exsiccator  getrockaete  Säure  entopricht 
demnach  der  Formel  CieH8S20i2  4-  2  aq. 

Theorie  Vprouch 

1  Aeq.  Säure    .    .    ,    7    232  ^  ~92,8  ^  — 

2  Aeq.  Wasser  .    .    ,    .      18  7,2  6,9 

250      100,0. 

Sulfamsmsaures  Barywn. 

Durch  Sättigen  der  Säure  mit  kohlensaurem  Baryum  er- 
halten.   Schöne  leicht  lösliche  Krystalle  : 

I.  0,4596  Grm.  gaben  0,2783  schwefelsaures  Baryum. 
IL  0,8496     „        „      0,5140  „  „ 

III.  0,9401     „   von   100«   bis   auf  170«  erhitzt  verloren 

0,0442  Grm."  Wasser. 
Die  Formel  CieCHeBaa^SgOis  -{-  2  aq.  erheischt  folgende 

Werthe  : 

Theorie  Ver8ac|i 

35,73  35,7 

385,2  100,00 
Das  Kalium-  und  Natriumsalz  der  Sulfanisinsäure  krystalli- 
siren  mit  Leichtigkeit,  werden  aber  von  dem  Ammoniumsalze, 
das  in  sehr  langen  feinen  Nadeln  anschiefst,  an  Schönheit 
übertreffen.  Das  Silbersalz,  durch  Behandeln  der  Säqre  mit 
kohlensaurem  Silber  erhalten,  ist  in  Wasser  schwer  löslich  ; 
es  hilfst  nach  der  ersten  Krystallisation  bedeutend  an  Löslicb- 
keit  ein. 

Einwirkung  der  rauchenden  Schwefdsäure  cntf  die  Anisinsäure 

bei  höherer  Temperatur. 

Erhitzt  man  eine  Mischung  der  beiden  Säuren  anstatt  im 
Wassei'bade    bis    auf    140« ,    so    beobachtet  man  die   Ent- 
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24,92 
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35,62 
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8,31 
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24,92 

2  aq. 

18 

4,67 

der  Schwefelsäure  auf  die  Anisimäure,  .343 

wickdung  eines  Gases^,  welches  sich  als  Kohlensäare  zu  er- 
kennen giebt.  Die  Kohlensäureentwickelung  vermehrt  xsich 
bei  allmälig  bis  auf  200<^  gesteigerter  Temperatur.  Beim 
stärkeren  Erhitzen,  schon  bei  etwa  205®,  tritt  jedoch  ein  deut- 
licher Geruch  nach  schwefliger  Säure  auf  und  die  Operation 
mufs  unterbrochen  werden,  um  tiefer  greifende  Zersetzung  zu 
vermeiden.  Um  das  unter  Kohlensäureverlust  aus  der  Sulf- 
anisinsäure  entstehende  Product  zu  untersuchen ,  wurde  eine 
Probe  der  syrupdicken  Flüssigkeit  mit  Wasser  vermischt, 
mit  kohlensaurem  Baryum  gesättigt  uQd  die  von  dem  schwefel- 
sauren Baryum  abfiltrirte  Lösung  eingedampft ;  allein  es  konn- 
ten auf  diesem  Wege  nur  höchst  unreine  Krystallkrusten  er- 
halten werden,  die  sich  zur  Analyse  nicht  eigneten.    - 

Zur  Darstellung  einer  reinen  Verbindung  wurde  daher 
die  schwefelsaure  Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Blei  gesättigt, 
die  Lösung  des  erhaltenen  Bleisalzes  im  Wasserbade  zur 
Trockene  verdampft  und  der  Rückstand  in  möglichst  wenigem 
Wasser  gelöst.  Auf  Zusatz  von  starkem  Weingeist  entstand 
in  dieser  Lösung  ein  beträchtlicher  Niederschlags  der  n9€k 
dem  Auswaschen  mit  Weingeist  in  Wasser  gelöst  und  durch 
Schwefelwasserstofigas  zersetzt  wurde.  Die  so  erhaltene  Säure . 
gab  beim  Sättigen  mit  kohlensaurem  Baryum  kleine  Krystall- 
körner,  welche  beim  Umkrystallisiren  farblos  wurden.  Wenn 
man  die  Spaltung  der  Anisinsäure  unter  dem  Einflüsse  der 
Alkalien  in  Kohlensäure  und  Anisol  in  Erwägung  zieht,  wenn 
man  ferner  die  Bedingungen  betrachtet,  unter  denen  sich 
diese  neue  Säure  bildet,  so  konnte  über  die  Zusammensetzung 
derselben  nicht  leicht  ein  Zweifel  obwalten.  Diese  neue  Säure, 
für  welche  der  Name  Disulfanisolsäure  geeignet  erscheint, 
mufste  C14HSS4O14  =  Ci^HgOs  -f-  4  SOs  enthalten  und  ihre 
Bildung  analog  der  Entstehung  der  Disulfomethpisäure  aus 
der  Sulfessigsäure  nach  der  Gleichung  CieH8S20ii  -{-  2  HSO4 
=  Ci4H^S40i4  +  2  HO  +  2  COjj  erfolgen. 
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Der  Versuch  hat  diese  Voraussetzung  vollkommen  be- 
stätigt, wie  sich  aus  der  Analyse  des  Baryurosalzes  htnläng- 
lieh  ergiebt. 

I.  0,4170  6rm.  Baryumsalz  (bei   100<^  getrocknet)  gaben 

0,2319  schwefelsaures  Baryum. 
II.  0,8864  Grm.  Baryumsalz  gaben  0,4930  schwefeis.  Baryum. 

III.  0,5412      „  mit  chlorsaurem  Kalium  oxydirt  gaben  0,5943 
schwefelsaures  Baryum. 

IV.  04069  Grm.  mit  Kupferoxyd  und  chromsaurem  Blei  ver- 
brannt gaben 0,2617  Kohlensäure  und  0,0699  Grm.  Wasser. 

V.  0,8858  Grm.  ties  bei  100^  getrockneten  Salzes  bis  auf 
180<»  erhitzt  gaben  0,0382  Wasser  ab. 
Diese  Versuchszahlen  führen  zu  folgenden  Procenten  : 

I.        IL        iii.         IV.         y. 

•     Kohlenstoff         —         —          -       '  19,13  — 

Wasserstoff         —     /    —         —  1,93  — 

Baryum            32,72     33,00       —            —  — 

Schwefel              -          —  '     15,07          —  — 

entsprechend    der   Formel   Ci4H8Ba2S40i6i  welche  folgende 

Werthe  verlangt  : 
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Yersucb 
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S4 

64 
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30,37 

— 

421,2       100,00. 
Analyse  V  zeigt,  dafs  in  dem  Salze  2  Aeq.  Wasser  sind. 

~  Theorie  Venach 

1  Aeq.  trockenes  Baryumsalz      403,2      95,73  — 

2  Aeq.  Wasser  18  4,27  4,31 

421,2   100^00. 
die  Formel  des  Salzes  ist  somit  C|4(HeBa2)S40i4  4*  ^  ^4- 


dor  Sd^efehäure  auf  die  Ahhini&^e.  ^5 

Die  Frage  lag  sehr  nalie^  ob  sich  diese  neue  Süure  nicht 
aucbiaas  dem  Anisol  direct  darstellen  iiefse.  Es  wurde  ^^aher 
Anisol  ivit  rauchender  Schwefelsäure  gemiseiit,  erbifef' tmd 
das  durch  Süttigen  nrit  kohlensaurem  Barytim  erhaltene  SM^^ 
welches  gerade  wie  disulfanisolsaures  fiaryum  'krfsta^isirte>, 
der  Analyse  unterworfen. 

I.  0,3436  Grm.  g^beh  0,3017  schwefet^ures  Baryum.    * 
JL  0,36ir     „        ^      0,4959  ,,  „       '    - 

III.  1,3889      „  bis  175»  erhitzt  verloren  0,0605  Wasser. 

Weitere  Bestimmungen  wurden  nicht  gemacht,  sonderri 
nur  nachgewiesen,  dafs  wenn  das  Salz  mit  chlorssrurem  KaHuni 
und  kohlensaurem  Natrium  geschmolzen  uüd  die  salzikaure 
Lösung  vom  schwiBfelsauren  Baryum  afofiltrtrt  wird^  Chloiu* 
bai*yum  noch  einen  bedeutenden  Niederschlag  ersieht, "  Was* 
hinlänglich  zeigt,  dafs '  das  Safe^oehr  Sohwefeisöure  enthäiV 
als  ttöthig  ist,  das  Baryum  in  Sulfet  zu  verwandein.     ' 

Aus  obigen  Bestimmungen  erbellt,  dafs  das  aus  deni' 
Anisol . erhaltene  Baryumsalz  in  jeder  Beziehung  mit  dem  aur 
Anisinsäure  dargestellten  übereinstimmt.  ' 

Der  Formel  CiiCHeBa2)S40,4  +  2  aq.  entsprechen '  fol- 
gende Wierthe,  welche  ich  mit  den  Ergebnissen  dar  ÄVialyse 
zusammenstelle: 

theorie  "    Vörsucli     ' 
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I. 

n. 
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Baryum  .    . 

.       32,6      ' 

32!,7 

33,28 
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Wasser  .    . 

4,3 

— 

— 

4,35 

Die  Sc^hwierigkeit,  gröfsere  Mengen  vqn  Disulfanisolsäure 
darzustellen,  hat  mich  verbindert,  die  Untersuchung  der  Säure 
weiter  , zu  verfolgen.  Ich  will  nur  noch  bemerken,  dafs  die 
durch  Zerlegung  des  Bleisalzes  erhaltene  freie  Disulfanisol- 
säure beim  Kochen  sich  zersetzt  und  nicht  krystallisirt  er- 
halten werden  konnte.   , 

Annal.  d.  Ohem.  a.  Phiurm.  ÜIU.  Bd.  3.  Heft  23 
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Nachschrift 

Die  ¥oralehenden  Versuche  zeigen,  daCs  die  Einwirianig 
der  Schwefelsäare  aof  organische  Säaren  mil  6  Aeq.  Sauer- 
stoff dieselbe  Umbfldobg  bewirkt ,  welche  flir  die  Sioren  mit 
4  Aeq.  Sauerstoff  bereits  bekannt  ist* 

Essigsäure. 

1.  Stadiont  C4H4O4  -f  2HS04=C4H4S,0,o  +2  HO. 

2.  Stadiam.  C4H4O4  +  4  HS04=C,H4S40is  +  4  HO  +  2  CO*. 

Anisinsäure. 

1.  Stadium.  Ci.HsO.-f  2HS04=Ci4H8S,0i2  +  2H0. 

2.  Stadium.  C|4H80,  +  4HS04=C,4H8S40,4  +  4H0  +  2CO8. 

Es  liefs  sich  nicht  bezweifeln,  dafs  die  der  Anisinsäure 
in  manchen  Beziehungen  so  ähnliche  Salicylsäure  ein  ähn- 
liches Verhalten  zeigen  werde.  Herr  Balduin  Doppa  hat 
sich  in  meinem  Laboratorium  mit  diesem  Gegenstand  beschäf- 
tigt. Das  erste  Product  der  Einwirkung  der  Sqhwefdsäure, 
die  SulfoMoUcyUäwre  Ci4H4S20itf  bildet  sich  äulserst  leicht 
Sie  vereinigt  sich  mit  den  Basen  zu  schön  krystallisirenden 
Salzen. 

Behandelt  man  die  Salicylsäure  bei  einer  Temperatur  von 
180^  mit  einem  Ueberschufs  von  Schwefelsäure,  so  zeigen 
sich  dieselben  Erscheinungen,  welche  Herr  Zervas  bei  der 
Anisinsäure  beobachtet  hat.  Es  tritt  eine  reichliche  Kohlen- 
säureentwickelung ein  und  die  Flüssigkeit  enthält  nun  eine  neue 

•  •  • 

Sulfosäure.  Bis  jetzt  ist  es  Herrn  Duppa  nicht  gelungen, 
diese  Säure,  oder  irgend  eines  ihrer  Salze,  in  einem  für  die 
Analyse  hinreichend  reinen  Zustande  zu  erhalten.  Allein  man 
darf  ohne  grofses  bedenken  annehmen,  dafs  sich  diese  Ver- 
bindung 9\s  JHsulfophenyUäure  C12H0S4O14  herausstellen  wird. 

A.  W.  H. 
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y.  Ueber  das  Nitrophencd; 

von  Dr.  A.  W.  Hofmann. 


Versuche  über  die  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf 
yerscbiedene  Alkaloide,  welche  bereits  vor  einigen  Jahren 
mitgetheilt  worden  sind,  haben  gezeigt,  dafs  sich  das  Aethyl- 
aniin  und  das  Amylamin  unter  diesen  Bedingungen  leiciit  in 
salpetrigsaures  Aethyl  und  Amyl  verwandeln.  Man  kann 
kaum  zweifeln,  dafs  diese  Verbindungen  secundäre  Um-^ 
setzungsproducte  sind  und  dafs  die  erste  Beaction  in  der 
Bildung  von  Aethyl-  und  Amylalkohol  besteht ,  welche  'sich 
bei  fortgesetzter  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  nitriren. 
Bei  geeignet  modificirten  Versuchen  wird  sich  wahrscheinlich 
die  Reaction  in  der  ersten  Phase  fixiren  lassen,  so  dafs 
sich  die  Alkohole  wirklich  abscheiden.  Bei  dem  entsprechen-^ 
den  Versuche  mit  Anilin  ist  diefs  in  der  That  der  Fall*  Ich 
fand  nämlich,  dafs  diese  Base  bei  sorgfältigen  Versuchen 
allerdings  in  den  Phenylalkohol  übergeführt  werden  kann, 
eine  Umsetzung,  die  schon  früher  von  Hunt  beobachtet  wor** 
den  war;  dagegen  zeigten  meine  Versuche,  dafs  sich  auch 
bei  dieser  Base  der  nitrirte  Alkohol  mit  Vorliebe  bildet.  In 
der  Notiz  über  die  gedachten  Versuche  habe  ich  die  Ent- 
deckung 4^8  nitrirten  Phenylalkohols ,  des  Nitropbenols 
(^Nitrophenassäure),  kurz  angezeigt,  in  der  Hoffnung,  weitere 
Mittheilungen  über  diesen  schönen  Körper  zu  machen.  Aber  erst 
in  der  letzten  Zeit  konnte  ich  meine  Aufmerksamkeit  diesem 
Gegenstande  wieder  zulenken,  als  ich  von  Professor  Pritzscbe 
erfuhr  9  dafs  er  mit  der  Untersuchung  des  Nitropbenols  be^ 
sehäfligt  sei.  Ich  habe  defshalb  die  Bearbeitung  dieses  Stoffes 
nicht  weiter  fortgesetzt,  und  begnüge  mich,  die  schon  vor 
Jahren  gemachten  Beobachtungen  aufzuzdohnen ,  welche  die 
Natur  des  Nitropbenols  feststellen. 

23* 
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Wenn  man  ädpetrige'i^ure  direet  in  Anilin,  oder  Stick- 
stoffoxyd in  salpetersaures  Anilin  leitet,  so  erhält  man  eine 
braune  Harzmasse,  in  der  sich  krystallinische  Structur  nicht 
verkennen  lärst.  Bei  der  Destillation  dieses  Products  mit 
W<«s«^  geben  hellgelbe  Oeltrdpfchen  über,  welche  gewöhn- 
lick  schon  in  dem  Kühlrobr  zu  kugelförmig  vereinigten  Nadeln 
erstan)en..I>ieselbe  Verbindung  bildet  si^  bei  der  Destillation 
des  Anilins  mit  verdünnter  Salpetersäure,  aber  stets  nur  in 
geringer  Menge»  indem,  sidi  die  grofsere  Hesse  der  Base  in 
Folge  einer  weiter  fortschreitenden  Zersetzung  in  Dinitro- 
phenol:  (NitrophenessSure}  und  Triaitrophenol  (Nitropheiiäs- 
süure};  verwandelt, .  welchß  man  an  ihren  Eigenschaften ,  be* 
sonders  durc^  die  Bildung  der  characteristiichen  Ammonium- 
und  KaMumverbindung,  leicht  erk^dut. 

Nachdem  mich  die  weiter  wten  anzuführende  Analyse 
über  die  Natur  der  Verbindung  belehrt  halte,  vensuchte  ich 
sie.  natürlich  aus  dem  Ph^ol  selbst  darzq^teUep.  Diels  gelang 
denn,  auch  ohne  Schwierigkeit^  obwohl  man  stets  nur  eine 
geriiKge  Ausbeute  erhält,  indem  sich  auch  hier  die  Dinitro- 
und .  Tffinitrdverbindung  weit  reichlicher  bildet.  Man  kann 
auf  xwei  verschiedene  Weisen  verfahren. 
i.i  Kleine  Mengen  Phenol,  durch  Kältemischung  abgekühlt, 
Wjerden  mit  kleinen  Mengen  gleidifalls  al^ekühlter  s^kster 
SlJ^tersäure  gemischt  und  die  Mischung  augenblicklich  mit 
Wasser  versetzt.  Man  nimmt  den  Versuch  am  besten  in 
Probirrdhrefi  vor.  Jede  länger  andauernde  Reaction  mufs 
sorgQätigst  vernueden  werden ,  indem  man  sonst  nur  weiter 
nitrirte^  Yerbindnngon  erhält.  Durch  Destillation  des  Gemenges 
voft  Wia^seaTi  O0I  und  Harz  reinigt  man  das  Nitrophenol. 

:  Oder  man  vermispht  dasPhenpl  mit  so  yißl  Wasser,  dabmao 
eine  homogene  Flüssigkeit  erhält.  Diese  Misi^Ming  wird  als^ai^n 
mit.  g^töhnliQber  Salpetersäure  destiUirL  Zu  Anfang  der 
Operation   destillirt  nur  Wasser  ^  alsdann  triti  plötzlich  eii^e 
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Btimeüon  em^  die  Flüssig^keit  in'  der  Betörte  wird' l)rauil  und 
söheidät  Harz  ms;  mit  den  Wasscirdöiripfeii  f  eben  Blsd$«ll 

die  gelben  Nitrophenoltropfen  über.  ^  .  !.• 

Die  erstore  Methode  schlügt  oft  fehl;  liefert  i^be^  i«  einem 
glücklichen  Versuch  eine  beträchtlichere  Ausbeute ,  als  die 
zweite.  Letztere  liefert  das  Nitrophenol  ganz  sicher,  allein  man 
mufs  y^^le  Operatipnon  machen,  um  eine  viäfsig^  Mei}ge  Ni- 
trophenol zu  erhalten.  Im  Allgemeinen  möchte  ich  der  z^wei- 
ten  Methode  den  Vollzug  geben,   . 

Nitrophenol  aus  Anilin  dargestellt,,  oder  auf  diQ  eine 
od.er  andere  Art  aus  dem  Phenol,  erhalten^  bildet  eine  präch-r 
tigß  lichtgelbe  Krystallmasse  von  aromatischem,  nicht  unan- 
genehm^ Geruch,  schmelzbar  bei  42^  zu  einem  fast  farblosen 
Oei,  welches  erst  bei  26<>  wieder  erstarrt.  Der  Siedepunkt 
der  Verbindung  liegt  bei  216®. 

Bei  der  Analyse  wurden   folgende  Resultate   erhalten  : 

I.  ist  die  Analyse   der   aus  Anilin   dargestellten  Verbind;]ng^ 

welche  minder  rein  erhalten   wurde.    Zu  II,  wurde  der  aus 

Phenol  dargestellte  reine  Körper  verwendet.  -  -  .  • 

I.  0,199    Grm.  Substanz   gaben   0,370   Grm.  Kohlensäure, 

und  0)071  Grm.  Wasser. 
IL  0^344   Grm.   Substanz   gaben  0,650   Grm.   Kohlensjaure 
und  0,115  Grm.  Wasser.    .  , 

Die  Formel  :  .    . 


f  1. 


verlaiigt  folgende  Werlhe  :, 


!ll!J. 


t      f 

Versuch 
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12  Aeq.  Kohle  .    .    7     72f'     5T,79  ~  50,75  51,45'   - 

5  ,    Wasserstoff  .    '    5        3,59  3,96  3;71     - 
1      „    Stickstoff  .    .      14      10,07            —  — 

6  „    Sawersto«  ;    .     W    '34,55            —  — 


t  Aeq.  Mitrftphenol      18^  ^00,00. 


■'»    i 
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Die  Auffindung  des  Nitrophenols  füllt  eine  Lücke  in  der 
Reihe  der  nitrirten  Phenolverbindungen,  welche  nunmehr  voll- 
ständig ist. 

Phenol  Cij    H«     0,         Fhenyl-Alkohol 

Nitrophenol     Ciarjj5*)0g         Nitrophenassäure 
Dinitrophenol  Cig|/jjQ*v  lOg        Nitrophenessäure  ' 

Trinitrophenol  C]  ^  |  r^^  -n  |  O2      Nitrophenäsäur e. 

Das  Nitrophenol  ist  nur  wenig  löslich  in  Wasser,  welches 
davon  eine  entschieden  saure  Reaction  annimmt,  aufserordent- 
lich  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Die  alkoholische  Lösung 
ist  stark  sauer.  Aus  der  Alkohol-  und  Aetherlösung  schiefst 
die  Verbindung  beim  langsamen  Verdampfen  in  prachtvollen 
gelben  Nadeln  an. 

Uebergiefst  man  das  Nitrophenol  mit  Kali,  Natron  oder 
mit  Ammoniak^  so  verwandelt  es  sich  augenblicklich  in  kry- 
stallinische  Verbindungen  von  prachtvoller  Scharlachfarbe. 
Es  sind  diefs  die  Salze  des  Nitrophenols,  welches  daher  auch 
Nitrophenassäure  genannt  werden  mag.  Die  Farbe  dieser 
Salze  ist  so  characteristisch ,  dafs  man  bei  der  Darstellung 
die  Alkalien  zweckmäfsig  als  Reagentien  auf  Nitrophenol  an- 
wendet.  Erhält  man  auf  Zusatz  von  Kali  oder  Ammoniak  zu 
dem  Producte  der  Reaction  gelbe  Krystalle  oder  gelbe  Lö- 
sungen, so  weifs  man  mit  Sicherheit,  (Hifs  die  Einwirkung  zu 
weit  gegangen,  dafs  sich  nur  Dinitro-  und  Trinitrophenol  ge- 
bildet haben.  Die  lAlkalisalze  des  Nitrophenols,  welche  in 
einem  Ueberschusse  von  Alkali  sehr  schwer  löslich  sind,  lösen 
sieh  aufserordentlich  leicht  in  reinem  Wasser.  Es  ist  daher 
schwer,  sie  durch  Umkrystallisiren  zu  reinigen.  Eine  erträg- 
lich reine  Natriumverbindung  erhielt  ich  durch  Behandlung 
der  Säure  mit  einem  Ueberschnfs  von  kaustischem  Natron^ 
Liegenlassen  der  gebildeten  Verbindung  an  der  Luft,  bis  sich 
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all^s  freie  Natron  in  kohlensaures  Salz  verwandolt»  hidle,  und 
Umkrystallisiren  ans  absolutem  Alkohol. 

0,515   6rm.  Salz  gaben  bei  der  Behandlang  nirit  Clilor'* 
wasserstoffsäure  0,1698  Gnn.  CKIomatrium  «&  14,46  pG. 
Natrium. 
Die  Formel  : 


CufH4Na)N0 


0 


verlangt  14,28  pC.  Natrium.  ^ 

Die  Lösung  der  Natriumverbindung  wird  von  Cblor-" 
baryum  nicht  gefällt.  Essigsaures  Blei  und  Quecksilber** 
Chlorid  bewirken  orangerothe  Niederschläge.  Von  Silber- 
lösung  wird  sie  tief  orangeroth  gefällt.  Der  Niederschlag  ist 
gelatinartig  und  schwer  auszuwaschen ,  zumal  auch  die.  Ver** 
bindung  in  Wasser  ziemlich  löslich  ist. 

Bei  der  Analyse  zweier  verschiedener  Präparate  wurden 
folgende  Zahlen  erhalten  : 

I.  0,2365  Grm.   Silbersalz   hinterliefsen  nach   dem   GltUieR 

0,103  =  43,5  pC.  Silber. 

II.  0,549  Grm.  Silbersalz  gaben  0,3235  Chlorsilber  =  44,33  pG. 

Silber. 
Der  Formel  : 

C„(H,Ag)NO,  =  C., 

entsprechen  43,92  pC^  Silber. 

Die  Idee  lag  nahe,  das  Nifrophenol  der  Einwiriiüng  re^ 
ducirender  Agentien  zu  unterwerfen.  IHe  imim6nlak«lische 
Lösung  desselben  wird  von  Schwefelwasserstoff  um.  schwierig 
und  langsam  angegriffen,  dagegen  g^ngt  die  Reduotk)n;sehael{ 
und  ohne  Schwierigkeit  in  einer  Lösung  von  Kali  oderNdtroti« 
Es  bildet  sich  hierbei  unter  Abscheidung  von  Schwefel (ein#  .in 
weifsen.  Nadeln  kryslallisirende,  in  Wasser^  Alkoboiwid  Aether 
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löidicJhe'lfBtei^  w^lidie.wie  die  aus  dan  aroiiofitUchem  .NUi:p- 
säuren  entstehenden  AoMdverbiodaiigeii  gleic^eitig  schwach 
saare  >und.  schwach,  basis^oke  Eigenfi^baft^vi  ze%t  Dieße  Sub- 
sti^ti^  veIebc.mfl9L4i»JA9A#M  neoiißft  kdnnte,  OQ^hftU  offenbar 

und  bildet  sich  nach  der  Gleichung  : 

CisHsNO«  4-  6  HS  =  Ci»H,NO«  +  4  HO  +  6  S. 

Das  Amidopbenol  ist  leicht  zersetzbar;  an  der  Luft  schwärzt 
es  sich  rasch ,  besonders  wenn  es  in  Lösung  ist;  Ich  habe 
dfli^  Studium  dieses  Körpers  aus  bereits  angeführten  Gründen 
nicht  weiter  verfolgt,  obwohl  es  ganz  interessante  Ergebnisse 
veriE(pricht.  Namentlich  könnte  sich  durch  die  Einwirkung 
der  salpetrigen  Säure  auf  das  Amidopbenol  die  Säure  Ci2HeOA 
bilden,  die  bis  jetzt  nur  wenig  gekannt  ist  und  deren  angeb- 
liche Chlor-  und  Nitrosubstitute  nebst  Abkömmlingen  :  Chloro- 
nicei'nsäure,  Nitrochloroniceinsäure,  Chloroniceia.  u.  s.iW.  das 
Interesse  der  Chemiker  vor  ein  Paar  Jahren  lebhaft,  aber,  wie  es 
acheint,  unverdient  in  Anspruch  genommen  hab^. 


VI.  lieber  eine  neue  Bildungsweise  des  Tnäthylamins ; 

von  Demselben. 


Untersuchungen  üb^r  die  Constitution  der  stickstofilial- 
tigen  Basen,  die  ich  vor  mehreren  Jahren  mit  Eifer  ver^ 
folgte  <ud  deren  Rectale  in  einer  Reihe  von  AMandlnngen 
veröffeatlidit  wurden,  sind  dnreh..  die  Ungunst  der  Verhält«- 
nisso'  unvollendet  gebUeben.  Fast  alle  meine  Reobachtungen 
bezogen  sich  auf  die  primären  Basen  oder  Amidbasen,  d*  h. 
die  Ammoniakie,  in  denen  ein  Aequivdenl  Wasserstoff  durch 
zusammengesetzte  Holacule  vertpete»  ist  =  Die  seouddäran 
imd  «erüären  Bas^n  (Imid-  xoA  Nitrilbasea)  oder  Ammoniake^ 
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in  .d^aen  zwiei  oder  drei  Aequivlalenle  WlisserstofiP  yertreteti 
sind^  sowie  die  fixen  Ammoniumbasen  sind  bis  jetzt  nur  ihren 
aDgemeinsten  Ckaracteren  nach  l)ekaniit; 

Jndöm  ich»  vor  Kurzem  diesen  Gegenstand  wieder  auf** 
nahm,  war  es  mir  vor  Allem  von  Interesse,  nenio  und  wb 
möglich  einfachere  DarstiBllungsmethoden  für  die  secundären 
und  tertiären  Basen  aufzufinden.  Von  den  verschiedenen 
Versuchen ,  die  ich  zu.  geeigneter  Zeit  mittheilen  will ,  mag 
ein  Resultat,  welches  einer  allgemeineren  Anwendung  fähig  zu 
sein  scheint,  schon  jetzt  Platz  finden. 

Die  gewöhnlichste  Methode,  die  dem  Ammoniak  homo- 
logen Ainidbasen,:  oder,  um  einen  concreten  Fall  ins  Auge 
zu  fassel),  das  Aethylamin  darzustellen,  besteht  in,  der  Be- 
handlang  des  Aethyloyanats  mit  Kalihydrat.  Wie  Wurtz 
zuerst  beobachtet  hat,  assimilirt  das  Aethylcyanat  unter  diesen 
Bedingungen  zwei  Aequivalente  Wasser  und  zerfällt  in  frei^ 
werdendes^  Aethylamin  und  Kohlensäure ,  welche  .  durch  das 
Alkali  fixirt  wird. 

Eine  geeignete  Modifieation  dieser  Reaction  schien  das 
Mittel  zu  bieten,  von  dem  Aetbyleyanat  direct  zu  dem  Tri^ 
äthylamin  überzugehen.  Man  brauchte  zu  dem  Ende  nur  auf 
das  Aetbyleyanat  statt  des  Wassers  zwei  Aequivalente  Aethyl- 
oxyd  einwirken  zu  lassen.-  Die  Bedingungen  für  diese  Bil- 
dungsweise scitiesieii  in  d^r  Einwirkung  des  Aetbyleyanats 
auf  das  Aethernatron  gegeben.  Der  Versuch  hat  diese  Voraus- 
setzung auf  das  Vollkommenste  bestätigt. 

Dif  erirt  matt  wähirend  einiger  Stunde»  bd  gelinder  Wärme 
eine  Mischung  von  Aethylcyanat  und  reinem  Aethernatvon 
(]so  weit  es  thunlich  mit  Natrium  gesättigtem  absolutem  Al- 
kohol) und  destillirt  alsdann  auf  einem  Sandbade,  so  er- 
hält mau  ein^  stark  alkalische  weingeisthaltige  Flüssigkeit. 
Mit  Chlorwasserstofisäure  zur  Trockne  verdampft  liefert  diese 
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Flüssigkeit  einen  Rückstand,   aus  welchem  Kalilauge  alsbald 
Triäifaylamin  aastreibt. 

Die  Analogie  beider  Processe,  der  Bildung  des  Aethyl- 
amins  und  der  des  Triäihylamins,  erhellt  durch  einen  Blick  auf 
die  folgenden  Gleichungen  : 

H  i 
CsAeNOa  -f  2  (NaO,  HOj  =  H    N  -f  2  NaCO, 

Aelhylcyanat  Ae) 

Aethylamin 

AeJ 
CgAeNOa  +  2  CNaO,  AeO)  =  AeJN  +  2  NaCO, 

Aethylcyanat  Ae) 

Trifithylamin. 

Ueber  die  Identität  der  gebildeten  Base  mit  dem  Tri- 
äthylamjn  konnte  kein  Zweifel  obwalten.  Die  Base^  welche  den 
characteristischen  Geruch  des  Triäthylamins  besafs,  schwamm 
als  leichtes  Oel  auf  der  wässerigen  gesättigten  Lösung.  Um 
jede  Täuschung  zu  vermeiden ,  wurde  die  chlorwasserstoff- 
saure Lösung  der  Base  mit  Platinchlorid  vermischt.  Erst 
nach  längerem  Stehen  der  höchst  concentrirten  Flüssigkeit 
schössen  tief  orangerothe^  wohlausgebildete  Erystalle  des 
Platinsalzes  an^  dessen  physikalische  Eigenschaften  mir  noch 
frisch  im  Gedächtnifs  waren. 

Die  Platinbestimmungen  lieferten  folgende  Resultate  : 

Erste  Krystallisation. 
L  0,3055  Grm.  Salz  gaben  0,100  Grm.  Platin. 

Zweite  Krystallisation. 
IL  0,31025  Grm.  Salz  gaben  0,101  Grm.  Platin. 

Die  diesen  Zahlen  entsprechenden  Procente  stimmen  mit 
der  Formel  : 

AeJ 

Ae  N,  HCl,  PlCIa 

Ae\ 

Theorie  Versuch 

Platin 32,12         32,72    32,55. 


da#  Triäthphmnuf.  355 

Der  unbedeutende,  offenbar  von  einer  kleinsten  Beimischung 
von  Aethylamin  herrührende  Ueberschufs  von  Platin  kann  nicht 
befremden,  wenn  man  bedenkt,  dafs  die  geringste  Spur 
Feuchtigkeit  im  Aethernatron  oder  im  Aethylcyanat  eine  ent- 
sprechende Menge  Aethylamin  bilden  mufs. 

Ich  habe  die  beschriebene  Beaction  bereits  mehrfach  in 
Anwendung  gebracht  und  will  gelegentlich  über  die  Einzel- 
versuche weiter  berichten.  Wenn  man  erwägt,  wie  oft  bei  der 
Einwirkung  des  Ealihydrats  auf  organische  Verbindungen  der 
Wasserstoff  des  Hydratwassers  in  die  Zersetzungsproducte  ein- 
tritt, so  verspricht  die  Anwendung  von  Aetherkali  statt  Kaii- 
hydrat  in  vielen  Fällen  neue  Wege  der  Aethylirung.  Immer- 
hin aber  steht  die  leichte  Zersetzbarkeit  des  Aetherkali's, 
v^elches  schon  bei  sehr  niedriger  Temperatur  zerlegt  wird, 
einer  sehr  ausgedehnten  Anwendung  dieser  Beaction  hindernd 
im  Wege. 


VII.  BilduDgsweise  der  krystallinischen  Verbindung  der 
Jodwasserstoffsäure  mit  dem  Phosphorwasserstoff; 

von  Demselben, 


Diese  schöne  Verbindung,  welche  durch  die  genauere  Er- 
forschung der  Phosphorbasen  neues  und  erhöhtes  Interesse 
gewonnen,  läfst  sich  nicht  ganz  leicht  darstellen.  Oft  wird  sie 
als  zufälliges  Nebenproduct  in  dem  letzten  Stadium  der  Dar- 
stellung wasserfreier  Jodwasserstoffsäure  in  schön  ausgebildeten 
Krystallen  erhalten,  während  auf  der  anderen  Seite  die  Destilla- 
tion von  Jod,  Phosphor  und  Wasser  in  der  speciellen  Absicht 
ausgeführt,  die  gedachte  Verbindung  zu  erhalten,  häufig  ent« 
weder  gar  kein  Besultat,  oder  nur  eine  dürftige  Ausbeute  un- 
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reiAefKrystaUe  lieferte.  .Diefs  ist  ganz. besm^lers  unerwünscht, 
wenn  der  Versuch  vor:  einem  Audilorium  ang^st^iU  wird, 
des  Vorkommens  aicht  ungefährlicher  Explo»onen  ni^  zu 
gedenken. 

Ich  habe  kürzlich  die  Qildnng  der  Iraglieben  Verbindang 
unter  Verhi^tttissen  beobachtet,  welche  diesen  •Uebeiataad  aus- 
schliefseut  und  eine  leichte,  sichere  ;und  gefahrlose  Qar* 
Stellung  der  Krystalle  als  Vorlesungsversuoh  gestatten.  . 

;  Jod  in  trockenem  Phospborwasi^er^toff'  gelinde  erhitzt» 
zersetzt  dieses  Gas  unter  Bildung  von  Jodphosphor  und  Jodv 
wasser^stoffisäure,  welche  sich  mit  dem  Ueberschusse  de&  Pbos- 
phorwasserstoffs  vereinigt  : 

5  J  4-  4  HgP  =  PJg  +  3  (H5P,  HJj. 

Die  Entbindungsröhrei  aus  welcher  das  nicht  selhsteat^ 
ländliche  Phosphorwasserstoffgas  ausströmt,  mündet  in  ein 
mit  Kalk  geflilltes  Trockenrohr,  welches  wiederum  mit  ^ner 
längeren  horizontalen  Verbrennungsröhre  in  Verbindung  steht. 
In  dem  vorderen  Theile  diieser  Röhre  liegen  ein  Paar  Jod- 
krystalle.  Sobald  der  trockene  Phosphorwasserstofi  die  Ery- 
staUe  erreicht,  verändern  dieselben  ihre  Farbe  und  verwind 
dein  sich  bei  gelindem  Erwärmen  schnell  ia  iseh^d^cbroäien 
Jodphosphor,  während  sich  der  kalte  Theil  der  Röhre  gleich- 
zeitig mit  einem  silberglänzenden  Krystallnetz  von  jodwasser- 
stoffsaurem Phosphorwasserstoff  bekleidet. 

Ich  habe  den  Versuch  mehrfach .  wiederholte  ohne  dafs 
eine  Explosion  vorgekommen  wäre. 

Es  wurde ,  obwohl  ohne  Erfolg^  versucht,  analoge  Ver- 
bindungen durch  Erhitzen  von  Jod  in  Antimon-  und  Arsen- 
wasserstoff zu   erbalten. 
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VIIL  Notia  Über  phosphor-.,  arsen-  und  antimonhaltige 

Platin-  und  Goldbasen ; 


von  Demselben. 


st 


Die  Leichtigkeit,  mit  welcher  sich  die  Phosphorbasen 
durch  die  Einwirkung  des  Phosphorchlorürs  auf  das  Zinkäthyl 
bilden,  hat  mich  veranlafst;  diese  Reaction  auf  das  Arsen-  und 
Antimonchlorür  auszudehnen.  Wie  sich  erwarten  liefs^  er- 
zeugen  sich  auf  diesem  Wege  das  Triäthylarsin  und  Tdäthyl- 
stibin  mit  der  allergröfsten  Leichtigkeit,  vollkommen  rein  und 
in  gröfster  Menge. 

Bei  einem  Versuche,  die  mittelst  dieser  Reaction  fi:e- 
wonnenen  Arsen-  und  Antimonkörper  mit  den  auf  die  frühere 
Weise  dargestellten  Producten  durch  die  Analyse  von  Platin- 
und  Goldsalzen  zu  identificiren,  habe  ich  eine  Gruppe  aufser- 
ordentlich  schön  krystallisirter  Verbindungen  entdeckt,  deren 
Studium  zu  mannigfaltigen,  im  Augenblick  kaum  hinreichend 
entwirrten  Reactionen  geführt  hat  Die  gedachten  Verbin- 
dungen^ welche  auch  in  der  Phosphorreihe  existiren,  bilden 
sich  sehr  leicht  durch  die  Einwrrjiung  von  Platinchlorid  oder 
von  Goldchlorid  auf  die  alkoholischen  Lösungen  des  Triäthyl- 
phosphins ,  des  Triäthylarsins  und  des  Triäthylstibins. 

-  Ich  begnüge 'mich  hier  die  Formeln  der  bereits  studirten 
Verbindungen  zu  geben,  indem  ich  mir  Vorbehalte ,  die 
Untersuchung  der  complementa'ren  Bildungsproducte  und  die 
Umsetzung  der  Salze  später  ausführlich  mitzutheilen. 

PJaUnsalze. 

•    •  • »    . 

■    Ptl' 

Plato-Phosphälhyliumchlorid    ....    ^J^^'- 

Ae) 


356  Hofmann,überphotphor-u.a.kiMgePtalit-uGoldbiuen. 

Pt] 

Plat-Arsäthyliumchlorid Ae)'^^' 

Ae) 

Pt» 
Plalo-Slibälhyliutnchlorid Ae!^**^'' 


Ae 


Goldsalse. 


Aa] 

Aet 
Anro-Phosphfithyliumchlorid     .    .    .    .  l  .   )PCL 

Ae) 

Auj 
Aur-Arsälhyliumchlorid .    .    .     .    .    .    j^e>AsCI. 

Ae) 

Aul 

Aef 

Auro-Stibäthyliumchlorid Aer  ^'' 

Ae) 
Diese  Körper  r,eprSsentiren ,   wie   man  sieht,   das  Plat- 
ammoniamchlorid  : 

Ptj 

H) 
es   kann  aber   kaum  bezweifelt  werden,  dafs  man  die  der 

DiammoniumYerbindung  : 

HN,     S(nC1 

"  H) 

entsprechenden  Glieder  in  die  Reihe  des  Phosphors,  Arsens 
und  Antimons  gleichfalls  auffinden  wird. 
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Schwimmer  -  Bürette ; 
von   L.   0.  Erdmann  *). 


Mohr's  Quetschhahn-Bürette ,  deren  zweckmäfsige  und 
bequeme  Einrichtung  die  älteren  Büretten  immer  mehr  ver* 
drängt,  theilt  mit  den  letzteren  noch  den  Uebelstand,  dafs 
ein  genaues  Ablesen  dei:  Scalentheile  auch  bei  Anwendung 
des  von  Mohr  empfohlenen  Verfahrens  sehr  schwierig  ist. 
Ich  habe  versucht,  mittelst  eines  in  die  Bürette  gebrachten 
Schwimmers  die  Ablesung  genauer  zu  machen.  Die  in  Fol- 
gendem beschriebene  Einrichtung  der  Schwimmer  *  Bürette 
macht  die  Ablesung  sowohl  von  den  durch  die  Krümmung 
der  Oberfläche  der  Flüssigkeit,  als  von  den  durch  die  Parall- 
axe veranlafsten  Fehlern  unabhängig.  Dieselbe  ist  im  hiesi- 
gen Laboratorium  seit  einem  Jahre  eingeführt  und  hat  sich 
bei    fortwährendem    Gebrauche    so    gut    bewährt,    dafs    ich 

glaube,  durch  Beschreibung  derselben  einen 
nützlichen  Beitrag  zur  Vervollkommnung  des 
Tilrirverfahrens  zu  liefern. 

Der  Schwimmer  ist  ein  hohler  Glaskörper 
von  beistehender  Form.  In  der  Mitte  seiner 
Höhe  ist  um  denselben  eine  ringförmige  Linie 
mit  dem  Diamant  eingeschnitten.  Oben  ist  er 
mit  einem  Oehr  versehen ,  welches  dazu  dient, 
den  Schwimmer  mittelst  eines  Drahtes  aus  der 
Bürette  herausziehen  zu  können,  wenn  dieselbe 
mit  einer  anderen  Flüssigkeit  gefüllt  werden 
soll.  Der  Schwimmer  mufs  der  Weite  der  Bü- 
rette so  angepafst  sein,  dafs  wenn  er  in  die 
gefüllte  Röhre  eingesetzt    ist ,    er    beim    Ab- 


*)  Aus  Journ.  f.  praot.  Chemie  LXXI,  193. 
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Erdmann, 


Bürette. 


laufen  der  FltissigkiE)it  nit  dwselbeo  obne  Schwankungen 
herabsinkt,  und  wenn  er  in  der  Flüssigkeit  der  geschlossenen 
Bürette  mittelst  eines  Glnsstabes  oder  Drahtes  niedergedrückt 
worden  ist,  langsam  wieder  emporsteigt.  Die  Schwere  des 
Schwimmers  mufs  so  regulirt  sein ,  dafs,  wenn  er  in  die  ge- 
füllte Bohre  eingesetzt  isl,  die  Flüssigkeit  mit  seinem  oberen 
Rande  ringsum  gleichförmig  abschneidet.  Die  Begulirang  ge- 
schieht durch  etwas  Quecksilber,  dag  man  in  den  Schwimmer 
einschmilzt.  Bei  kleinen  Schwimmern  für  sehr  enge  Büretten 
läfst  sich  die  Regulirung  auch  ohne  Quecksilber  durch  die 
Glasmasse  allein  bewirken.  Das  wesentlichste  Erfordernifs 
des  Schwimmers  ist,  dafs  die  Axe  des  Schwimmers  mÖgUchst 
genau  mit  der  des  Büretlenrohres  zusammenfallt  und  dafs 
demnach  die  Theilstriche  der  BEirette  mit  der  Kreislinie  des 
Schwimmers  stets  parallel  sind.  Die  Herstellung  ' 
passender  Schwimmer  wird  am  besten  bei  An- 
fertigung der  Büretten  erfolgen,  indem  man  zu 
beiden  die  in  einander  passenden  Röhren  aus- 
wählt. Es  ist  aber  auch  leicht,  zu  schon  vor- 
handenen Büretten  passende  Schwimmer  zu  err 
hallen,  wenn  man  aus  gut  cylindrischen  Bohren 
von  etwas  kleinerem  Durchmesser  als  die  Bü- 
retten eine  Anzahl  Schwimmer  vor  der  Lampe 
herstellen  lüfst,  aus  diesen  die  passenden  aus- 
sucht und  dann  erst  mit  der  Kreislinie  versieh». 
Um  die  Schwere  zu  reguliren ,  yüTnel  man  die 
Spitze  vor  dem  Lölhrohr  und  bringt  die  erforder- 
liche Menge  von  Quecksilber  hinein,  die  man 
leicht  durch  einige  Versuche  findet,  wBhrcnd 
welcher  man  die  Spitze  mit  etwas  Wachs  ver- 
schliefst, bis  sie  zuletzt  nach  Ermittelung  der 
richtigen  Schwere  wieder  zugeschmolzen  wird. 
Die  nebenstehende  Figur  stellt  den  Schwimmer 
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nach  der  Einsetzung  in  die  gefüllte  Bürette  dar.  Das  Qaeck- 
silber  ist  in  der  Zeichnung  nicht  angegeben.  Wenn  nach 
dem  Einsetzen*  an  dem  unteren,  in  eine  stumpfe  Spitze  aus- 
laufenden Ende  des  Schwimmers  Luftblasen  sich  zeigen',  so 
drückt  man  ihn  mittelst  einesr  Glasstabes  in  die  Bürette  hinab, 
bis  die  adhärirenden  Luftblasen  nach  oben  entwichen  sind« 

Die  Art  des^  Gebrauches  der  mit  Schwimmer  versehe^ 
nen  Bürette  ergiebt  sich  ohne  Weiteres.  Der  Schwimmer 
wird  in  die  bis  über  0  gefüllte  Bürette  eingesetzt  und  so 
viel  Flüssigkeit  durch  den  Quetschhahn  abgelassen,  his  die 
Kreislinie  des  Schwimmers  mit  dem  Nullpunkte  oder  ii^end 
einem  Theilstriche  zusammenfällt  Dahei  mufs  zugleich*  die 
nach  dem  Auge  zugekdirte  Hälfte  der  Kreislinie  des 
Schwimmers  die  andere  Hälfte  decken.  Dasselbe  mufs  der 
Fall  sein  beim  Ablesen  nach  Beendigung  des  Versuchs* 
Auf  diese  Weise  wird  der 'Fehler  der  Parallaxe  vermieden 
und  eine  Schärfe  der  Ablesung  erreicht  ^  wie  sie  bei  dem 
gewöhnlii^en  Verfahren  nicht  möglich  ist.  Selbst  bei  An- 
wendung weiterer  Büretten^  die  bei  der  gewöhnlichen  Länge 
100  CG.  fassen  und  in  i  GG.  gethei^t  sind ,  kann  man  fy  CG. 
mit  völliger  Sicherheit  ablesen ,  ohne  dab  es  einer  besön-^ 
deren  Einübung  bedürfte. 

Herr  Mechanikus  Hugershoff  in  Leipzig  liefert  Bü- 
retten zu  50  bis  60  GG.  Inhalt  in  Zehntel-Grade  getheilt  mi% 
Schwimmer  zum  Preise  von  1}  Thlr.  *} 


/  ' 


*)  Jedermann,  der  den  Schwimmer  zum  Ablesen  kennen  gelernt  hat, 
wird  Herrn  Prof.  Erdmänn  fär  diese  wahre  Yerbessernng  des 
Quetscbhabn- Pipette  Dank  wissen;  letztere  wird  dadurch  zu  einem 
in  jeder  Hand  genauen  und  sicheren  Instrumente. 

J.  L. 
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i6H     Wittstein  u:  Apdiger^  Entdeckung  der  Borsäure 

Entdec|(ung  der  Borsäure  im  Pflanzenreiche; 
von  Dr.   Wittstein  und  F.  Apoiger. 


Bei  der  chemiscben  Analyse  des  neuen  abyssinischen 
Bandwurmmittels  Saoria  (des  Samens  der  Maasa  oder  Maesa 
fncta^  einer  zu  den  Primolaceen  gehörenden  Pflanze),  womit 
der  Eine  von  uns  beschäftigt  ist  und  die  er  später  veröffent- 
liehen  wird,  erhielt  ^lerselbe  auf  einem  ziemlich  umständ- 
lichen Wege  unler  anderem  eine  kaum  10  Gran  betragende 
krystallinische  Hasse,  welche  von  der  anhängenden  Extract- 
substanz  nicht  ganz  zu  befreien  war. 

Um  die  Natur  dieser  Krystalimasse  zu  ermitteln,  stellten 
wir  gemeinschaftlich  eine  Anzahl  von  Versuchen  an,  >  und  ge- 
langten dabei  zu^einem  ganz  unerwarteten,  jedenfalls  aber 
höchst  interessanten  Resultate, 

Die  Masse  war  gelb»  von  aromatischem  Gerüche  und 
schwach  bitterlichem,  schärflichem  Geschmacke,  aber  diese 
Merkmale  gehörten,  wie  sich  später  erwies,  nicht  den  Kry- 
stallen  selbst,  sondern  nur  dem  sie  umgebenden  Extracte  an« 
Unter  der  Loupe  erschienen  die  Krystalle  als  farblose,  steck- 
nadelknopf-  bis  linsengrofse  Gruppen. 

Auf  Platinblech  erhitzt  blähete  sich  die  Krystalimasse  be- 
deutend auf,  unter  Verbreitung  saurer,  brenzlicher,  später 
fast  harnartig  riechender  Dämpfe,  und  hinterliefs  eine  kohlige 
blasige  Masse,  welche  bei  stärkerem  Erhitzen  mit  Hülfe  der 
Löthrohrflanime  sich  unter  Schmelzen  zusammenzog  und  ein 
Ktigelchen  bildete,  das  nach  dem  Erkalten  weifs  porcellan- 
artig  erschien,  aber  noch  kohlige  Theile  eingemengt  enthielt« 
Da  das  vollständige  Verbrennen  dieser  Kohle  nur  langsam 
von  Statten  ging,  so  wurde  das  Kügelchen  ih  einem  Mörser 
mit  Wasser  zerrieben,  wodn  es  sich  bis  auf  die  Kohle  voll- 
ständig löste. 
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Die  filtrirte  Lösung  war  farblos,  färbte  das  Lackmu»- 
papier  lebhaft  weinroth ,  das  Curcumapapier  dagegen'  n»ch 
und  nach  braun -orangeroth. 

Schon  beim-Blasen  mit  dem  Löthrohre  hatte  stob  'die 
AbwesenH^t  des  Natrons  erwiesen.  Mittelst  Weinsteinsäure 
konnte  auch  kein  Kali  gefunden  werden« 

Salpetersaurer  Baryt  erzeugte  keine  Trübung;  als  nun 
aUer  salpetersaures  Silberoxyd  hinzukam,  entstand  eine  wetbe 
Trübung,v  welche  sieh  auf  Zusatz  von  Salpetersäure  in  einige 
leichte  weifse  Flocken  umwandelte. 

Salpetersäure  und  molybdäußaures  Ammoniak  .  ertheilte 
der  Lösung  beim  Erhitzen  eine  liebit-Gitronengelbe  Farbe. 

Ammoniak  rief  in  der  Losung  einige  kaum  bemerkbare 
Flocken  heryor,  ein  dann  erfolgender  Zusatz  von  oxalsaurem 
Ammoniak  verursachte  sofort  eine  deutliche  weifse  Trübung. 

Der  Rest  der  Lösung  wurde  in  einem  Forcellantiegelchen 
eingetrocknet,  der  höchst, geringe  weifse  krystailinische  Rück- 
stand .mit  einem  Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure  ange- 
rührt,  starker  Alkohol  hinzugefügt  und  dieser  angezündet. 
Die  Fkumne  zeigte  sofort,  und  noch  vßßhv  beim  Umrühren 
mit  einem  Glasstabe,  eine  schöne  grüne  Färbung, 

Hiernach  enthielt  die  Krystallmasse  :  Chlor,  Pliosphor- 
säure,  Kalk  und  —  Borsäure. 

Wir  glaubten  jedoch  hinsichtlich  der  Borsäure  uns  mit 
Vorstehendem  noch  nicht  begnügen  zu  dürfen,  sondern 
äscherten  eine  Anzahl  rein  ausgelesener  Saoriasamen  in  einer 
Porcellanschale  ein,  und  prüften  auch  diese  Asche  fetwa 
10  Gran  am  Gewicht}  auf  Borsäure.  Der  wässerige  Auszug 
der  Asche  wurde  mit  Schwefelsäure  übersättigt,  eingedampft, 
mit  Alkohol  versetzt  und  derselber  angezündet;  eine  grüne 
Färbung  der  Flamme  war  nur  auf  Momente  wahrnehmbar, 
woran  offenbar  vorzüglich  die  Gegenwart  von  Natronsalz 
Schuld  trug;   aber  nach    dem  YerlöscheQ  der   Flamme  und 
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Yerdftnnen  des  Rückstandes  mit  etwas  Wasser  färbte  sich 
ein  in  die  saure  Flüssigkeit  getauchter  Streifen  Corcomapapier 
beim  Trocknen  deutlich  braun -Orangeroth»  Besser  kennte 
die  grüne  Färbung  der  Alkoholflamme  wahrgenommen  wer- 
den, als  die  durch  Wasser  extrahirte  Asche  mit  Terdünnter 
Schwefelsäure  behandelt^  filtrirt,  das  Filtrat  yerdunstet,  mit 
Alkohol  versetzt  und  dieser  angezündet  wurde.  Die  Reaction 
auf  Curcuma  trat  hier  ebenfalls  entschieden  ein. 

Folglich  war  die  AnmesaAmi  der  Bargoure  m  der  Saoria 
auch  auf  diesem  Wege  festgestellt. 

Es  ist  diefSy  so  viel  wir  wissen ,  das  erste  Beispiel  der 
Auffindung  der  Borsüure  im  Pflanzenreiche,  und  man  hat  nun 
bei  Analysen  von  Pflanzen  und  Pflanzenaschen  auch  auf  die 
Gegenwart  der  B<miäure  Rücksicht  zu  nehmen. 


Ueber    das  Nitroform; 
von  L.  Schischkoff^. 


Ich  habe  in  einer  früheren  Untersuchung  über  die  Knall- 
säure *^3  bei  der  Beschreibung  der  Eigenschaften  des  Trinitro- 
AcetonitrilsC4(N04)sN  eines  neuen  Körpers  erwähnt,  welcher 
sich  aus  dem  ersteren  bei  Einwirkung  von  Wasser  oder 
Alkohol  bildet.  Ich  habe  für  diesen  Körper  —  eine  gelbe, 
krystallisirbare  9  in  Wasser  und  Alkohol  lösliche  Substanz 
—  die  Zusammensetzung  G|(N04)sNH«  gefunden»  Man  kann 
denselben  als  Ammonium-Trinitromethylür  oder  als  eine  Ver- 


*)  Compt  rend.  XLV,  144. 
^)  Vgl.  dioe  AnoalM  CI,  213.  D.  R. 
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bindan^  von  Amttioniak  mit  Trinitrometfayl- Wasserstoff  be- 
trachten. Die  weitere  Untersuchuiig  dieses  Körpers  hat  diese 
Betrachtungsweise  bestätigt.  In  der  lliat  giebt  das  Am- 
monium-Trinitromethylür  bei  Behandlung  mit  Kalk  in  der 
Killte  eine  reichliche  Entwickelufig  von  Ammoniak;  concen- 
tiirte  Schwefelsäure  entwickelt  daraus  eine  saure  Substanz, 
welche  mit  Ammoniak  zusammengebracht  das  Ammoniaksäls 
mit  allen  seinen'  Eigenschaften  wieder  hervorbringt. '  Der 
durch  Schwefelsäure  ausgeschiedene  Körper  ergab  die  Zu- 
sammensetzung des  Trinitromethyl-Wasi^rstCfffs  : 


berechnet 

gefunden 

Cj        7,94 

9,03 

"""tJo"" 

7,91 

H         0,66 

-  0,84 

0,87 

0,89 

N,     27,8t 

27,05 

28,00 

— 

0,3    63,59 

• 

• — 

100,00. 

Die  hiernach  sich  ergebende  Formel  Ca(N04)8H  ist  die 
des  Nitroforms,  d.  h.  eines  Körpers,  der  dem  Chloroform- 
typus zugehört  und  sich  von  dem  Sumpfgas  ableitet ,  wenn 
man  sich  in  diesem  3  At.  Wasserstoff  durch  3  NO4  ersetzt 
denkt. 

Das  Nilroform  ist  ein  farbloser,  unter  15^  fester  Körper ; 
es  krystallisirt  in  Würfeln  oder  vielleicht  in  Rhomboedern ; 
es  löst  sich  ziemlich  leicht  in  Wasser  und  theilt  diesem  eine 
dunkelgelbe  Färbung  mit.  Es  ist  sehr  brennbar  und  leicht 
entzündlich;  es  riecht  sehr  unangenehm  und  schmeckt  sehr 
bitter.  Rasch  erhitzt  explodirt  es  mit  Heftigkeit.  Unter  ge- 
wöhnlichem Luftdruck  läfst  es  sich  nicht  unzerselzt  destilliren, 
denn  bei  100<>  tritt  eine  lebhafte  Einwirkung  ein,  bei  welcher 
sich  viel  Gas  entwickelt,  das  eine  ziemlich  grofse  Menge 
unzersetzten  Nitroforms  mit  sich  reifst. 

Die  Salze  des  Nitroforms  sind  krystallisirbar,  schön  gelb, 
explodirend ;  sie  zersetzen  sich  bisweilen  freiwillig  unter  Gas- 
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entwickelung.  Das  wasserfi-eie  Nitroform  läfst  sich  an  einem 
kühlen  Ort  ohne  Zersetzung  aufbewahren. 

Zur  Darstellung  des  Nitroforms  kann  man  zwei  ver- 
schiedene Methoden  befolgen. 

Entweder  man  behandelt  die  Verbindung  C2(N04}sNIl4 
mit  concentrirter  Schwefelsäure,  wo  sich  das  Nitroform  an 
der  Oberfläche  als  eine  sehr  dünnflüssige,  bei  dem  Erkalten 
erstarrende  Schichte  ansammelt;  die. Schwefelsäure  verbindet 
sich  hierbei  mit  Ammoniak.  Man  trennt  mittelst  einer  Pipetle 
dal^  Nitroform  von  der  Schwefelsäure  und  reinigt  es,  indem 
man  es  zwei-  bis  dreimal  durch  Abkühlen  krystallisiren  läfst 
und  jedesmal  das  flüssig  Bleibende  abgiefst. 

Oder  man  behandelt  das  Trinitro  -  Acetonitril  mit  einer 
concentrirten  Lösung  von  Aetzkali,  wo  sich  ein  krystallini- 
sches  gelbes  Salz  bildet,  das  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
behandelt  Nitroform  giebt. 

Die  Analyse  hat  nachgewiesen,  dafs  nach  diesen  beiden 
Verfahren  ein  und  dasselbe  Product  erhalten  wird. 


,  üeber   die  Oxydation  des  Glycöls  und  die 
Formel  der  Kohlensaure ; 
nach  A.  fFtirte*). 

/ 

Nach  Wurtz  entsteht  bei  gemäfsigter  Oxydation  des 
Glycols  C4He04  **J  erst  Glycolsäure  04840«,  dann  Oxalsäure 
040203  • 

Platinschwarz  ^  wird  bei  dem  Auftröpfeln  von  reinem 
Glycol  glühend  und   es   entwickelt   sich  Kohlensäure.    Auch 


♦)  Compt.  rend.  XLIV,  1306. 
**)  Diese  Anoalen  C,  110. 
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wenn  das  Glycol  mit  dem  mehrfachen  Volum  Wasser  ver- 
dünnt dem  PlaUnschwarz  zugesetzt  wird^  geht  unter  Erhitzung 
eine  beträchtliche  Kohlensäureentwickelung  vor  sich,  und 
dem  Platinschwarz  finden  sich  dann  nur  Spuren  von  Glycol- 
säure  beigemischt. 

Als  Glycol  in  dem  vierfachen  Volum  schwacher  Salpeter- 
säure (von  1>33  spec.  Gewicht)  gelöst  und  die  Lösung  nach 
mehrtägigem  Stehen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  dem 
luftleeren  Räume  über  Aetzkalk  concentrirt  wurde^  blieb  ein 
saurer  syrupdicker  Rückstand ;  die  Lösung  desselben  in  Wasser 
wurde  mit  Kreide  neutralisirt  und  das  Filtrat  mittelst  Alkohol 
gefällt;  der  sich  bildende  Niederschlag  wurde  aus  Wasser 
umkrystallisirt  und  bildete  nun  aus  feinen  verfilzten  Nadeln 
bestehende  Büschel  und  Warzen  von  der  Zusammensetzung 
des  glycolsauren  Kalks*).  Das  bei  120<^  (wobei  es  22  pC. 
Wasser  verlor)  getrocknete  Kalksalz  ergab  : 

Gefanden  Berechnet 

Kohlenstofl*  24,87  25,00  C4    25,26 

Wasserslofl*  3,52  3,40  H,      3,i5 

Sauerstofl^  —  —  O5       — 

Kalk  28,93  —  CaO  29,47. 


*)  Die Glycolsfiare  wurde  zuerst  von  Strecker  und  Socoloff  (diese 
Annalen  LXXX ,  38  ff.)  als  ein  Oxydationsproduct  des  Glycocolls 
kennen  gelehrt.  Gloez  (daselbst  LXXXIV,  282)  fand  eine  damit 
isomere  oder  identische  Sfiure,  die  er  Homolactinsfiure  nannte,  in 
den  Mutterlaugen  von  der  Bereitung  des  Knallquecksilbers.  Wurtz 
erinnert,  dafs  die  Glycolsfiure  vielleicht,  wie  die  homologe  Milch- 
säure, in  zwei  verschiedenen  Modificationen  auftreten,  kann.  Das 
oben  beschriebene  glycolsaure  Kalksalz  schien  ihnri  in  Wasser  'we- 
niger löslich  zu  «sein ,  als  der  gewöhnliche  glycolsaure  Kalk.  Die 
aus  jenem  Kalksalz  durch  genaue  Ausfällung  des  Kalks  mittelst 
Oxalsäure  frei  gemachte  Glycolsaure  (welche«  wie  die  gewöhn- 
liche Glycolsaure,  Silbersalze  leicht  reducirte}  schied  sich  bei  dem 
Stehen  der  concentrirten  Lösung  im  leeren  Raum  in  Krystallen  aus; 
Wurtz  erinnert,  dafs  auch  die  von  Dessaignes  (diese  Annalen 
LXXXIX,  340)  aus  dem  Glycolid  dargestellte  Glycolsaure  in  Kry- 
stallen erbalten  werden  konnte. 
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Die  alkoholische  Flüssigkeit ,  aus  welcher  sich  der  gly- 
colsaure  Kalk  abgeschieden  hatte,  enthielt  keine  aldehydartige 
oder  mit  zweifach-schwefligs.  Natron  verbindbare  Substanz. 

Als  Glycol  mit  dem  vierfachen  Volum  schwacher  Salpeter- 
säure während  einiger  Minuten  zum  Sieden  erhitzt  wurde,  trat 
lebhafte  Einwirkung  und  Ent Wickelung  rother  Dämpfe  ein,  und 
die  Flüssigkeit  erstarrte  dann  über  Nacht  zu  einem  Brei  von 
Oxalsäurekrystallen. 

Salpetersäarehydrat  wirkt  auf  das  Glycol  noch  energischer 
ein^  es  entwickelt  sich  Kohlensäure  und  die  Flüssigkeit  ent- 
hält Oxalsäure  und  auch  etwas  Glycolsäure. 

Bei  der  successiven  Oxydation  des  Glycols  entstehen  also 
Glycolsäure,  als  intermediäres  Oxydationsproduct,  und  Oxal- 
säure, welche  letztere  bei  sehr  energischer  Oxydation  zu 
Kohlensäure  umgewandelt  werden  kann; 

Glycol  Glycolsäure  Oxalsäore. 

Die  zweibasische  Oxalsäure  kann  somit  als  zu  dem  zwei- 
säurigen  Glycol  in  demselben  Yerhältnifs  stehend  betrachtet 
werden,  wie  die  Essigsäure  zu  dem  gewöhnlichen  Alkohol. 
Dafs  die  Oxalsäure  die  dem  Glycol  in  dieser  Weise  entspre- 
chende Säure  ist,  dient  zur  Bestätigung  dafür^  dafs  die  Oxal- 
säure als  zweibasische  Säure  die  Formel  C4H2O8  hat.  —  Die 
der  Oxalsäure  homologen  zweibasischen  Säuren  entsprechen 
anderen  Glycolen,  deren  Existenz  durch  Wurtz  bereits  nach- 
gewiesen ist. 


Aiugegeben  den  1.  October  t857. 
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Untersuchungen  ober   die  Phosphorbasen; 

* 

von  A.  Cahours  und  A.  W.  Hofmann, 

(Gelesen  vor  der  Royal  Society  of  London.) 


In  einer  bereits  vor  mebr  als  zehn  Jahren  dem  Institut 
mitgetbeilt^n  Note*)  über  die  Einwirkung  des  Chlornaethyls 
auf  das  Phosphorcalcium  hat  Paul  Thenard  die  Existenz 
einer  Reihe  von  Körpern  nachgewiesen,  welche  den  Verbin- 
dungen des  Phosphors  mit  dem  Wasserstoff  entsprechen, 
und  sich  in  der  That  als  Phosphorwasserstoffe  betrachten 
lassen,  in  denen  der  Wasserstoff^  durch  äquivalente  Mengen 
Methyl  vertreten  ist. 

Eines  dieser  Producte,  flüssig,  widerwärtigsten  Geruchs, 
selbstentzündlich  und  explosiv  in  hohem  Grade,  entspricht  dem 
flüssigen  Phosphorwasserstoff,  und  scheint  in  der  Phosphor- 
reihe den  Rang  einzunehmen,  welcher  dem  Kakodyl  unter 
den  Arsen  Verbindungen  zukommt.  Dieser  Körper  ist  eine 
farblose,  etwas  zähe  Flüssigkeit,  welche  bei  ungefähr  250® 
siedet.  Der  langsamen  Einwirkung  des  Sauerstoffs  ausgesetzt, 
verwandelt  er  sich  in  eine  wohlkrystallisirte ,  stark  saure 
Verbindung ,  welche  wahfscheinlich  das  Analogen  der 
Kakodylsäure  ist. 


*)  Compt.  rend.  XXI,  144  und  XXV,  892. 
Ann.  d.  Chem.  n.  Pharm.  ClVl  Bd.  1.  Heft.  1 
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Es  bilden  sich  bei  der  Einwirkung  des  Chlormethyls  auf 
Phosphorcalcium  neben  der  flüssigen  Verbindung  noch  meh- 
rere andere  Producte,  namentlich  zwei  feste  Substanzen ,  von 
denen  nach  Paul  Tbenard  die  eine  dem  festen  Phosphor- 
wasserstoff entsprechen  würde ,  während  die  -  ändere ,  das 
Hauptpröduct  der  Reaction,  aus  dem  chlorwasserstoffsauren 
Salze  einer  sehr  flüchtigen  Base  besteht,  die  ihrer  Zusammen- 
setzung nach  sich  als  Ammoniak  betrachten  läfst,  dessen 
Stickstoff  durch  Phosphor  und  dessen  Wasserstoff  durch  eine 
äquivalente  Menge  Methyl  vertreten  ist.  Bei  einer  Wieder- 
holung seiner  Versuche  in  der  Aethylreihe  erhielt  Paul 
Thenard  ähnliche  Resultate,  welche  er  sich  begnügte  kurz 
zu  erwähnen. 

Zur  Zeit,  in  der  Paul  Thenard  seine  Versuche  über 
diese  Phosphorverbindungen  anstellte^  waren  die  Ammoniak- 
basen noch  nicht  entdeckt.  Der  Gegenstand  bot  auf  allen 
Seiten  Schwierigkeiten  der  verschiedensten  Art .  dar  und  die 
Forschungen  dieses  Chemikers  sind  daher  unvollendet  ge- 
blieben. Diefs  wird  Niemanden  Wunder  nehmen,  der  sich  mit 
den  Schwierigkeiten  der  gedachten  Reaction  vertraut  gemacht 
hat,  der  aus  eigener  Erfahrung  die  Gefahr,  mit  der  diese 
Versuche  verbunden  sind,  und  den  furchtbaren  Geruch  kennt, 
den  einige  der  Verbindungen  besitzen. 

Paul  Thenard's  höchst  wichtige  Forschungen  erregten 
zur  Zeit  ihrer  Veröffentlichung  kaum  das  Interesse,  welches 
sie  beanspruchen.  Es  waren  nur  wenige  Thatsachen  bekannt, 
an  die  sich  die  neuen  Resultate  naturgemäfs  anlehnen  konn- 
ten. Es  bedurfte  in  der  That  der  Entdeckung  der  Ammoniak- 
basen, um  die  aufserordentliche  Tragweite  der  Versuche  über 
die  Phosphorkörper  in  ein  klares  Licht  zu  stellen.  Erst  seit- 
dem diese  Basen  mit  so  grofser  Sorgfalt  studirt  worden  sind, 
fanden  die  Forschungen  Thenard's  ihre  wahre  Würdigung, 
und   der  bemerkenswerthe,   stets  bestimmter  hervortretende 
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Parallelisnlus  der  Verbindungen  des  Phosphors  und  des  Stick- 
stoffs konnte  nicht  fehlen,  das  Interesse  der  Chemiker  aufs 
Lebhafteste  in  Anspruch  zu  nehmen. 

Paul  Thenard  hat  sich  schon  seit  vielen  Jahren  nicht 
mehr  mit  dem  Studium  der  Phosphorverbindungen  beschäftigt, 
deren  erste  Kenntnils  man  ihm  dankt.  Der  unvollendete 
Zustand,  in  dem  die  Untersuchung  geblieben  war,  und  die 
reiche  Ernte,  welche  inzwischen  die  angrenzenden  Gebiete 
der  Wissenschaft  geliefert  hatten,  forderten  gleichwohl  fast 
gebieterisch  eine  Revision  dieses  Gegenstandes.  Die  Ent- 
deckung des  Methylamins,  des  Dimethylamins  und  des  Tri- 
methylamins  und  der  entsprechenden  Glieder  der  Aethyl-  und 
Amylreihe  hatten  gezeigt,  dafs  der  Wasserstoff  im  Ammoniak 
ganz  oder  theilweise  durch  binäre  Molecüle ,  wie  Methyl, 
Aethyl,  Amyl  und  Phenyl,  vertreten  werden  kann,  ohne  dafs 
die  neugebildeten  Verbindungen  den  basischen  Character  des 
ursprünglichen  Systems  verlören,  während  durch  die  Erzeu- 
gung des  Triäthylstibins  und  des  Triäthylarsins  der  Beweis 
geliefert  worden  war,  dafs  sich  durch  die  Gesammtvertretung 
des  Wasserstoffs  in  dem  indifferenten  Antimon-  und  Arsen- 
wasserstoff, der  chemische  Charaoter  dieser  Verbindungen  in 
einer  bemerkenswerthen  Weise  potenzirt,  indem  diese  äthy- 
lirten  Metallwasserstoffe  nunmehr  basische  Eigenschaften  zei- 
gen, welche  denen  des  Ammoniaks  an  Intensität  kaum  nach- 
stehen. Es  war  zu  erforschen,  ob  sich  diese  Verhältnisse 
auch  bei  dem  Phosphor  würden  nachweisen  lassen,  der  seiner 
chemischen^  Individualität  nach  eine  Stelle  zwischen  dem 
Stickstoff  und  Arsen  findet;  ob  man  in  dem  Phosphotwas- 
serstoff  den  Wasserstoff  ebenfalls  theilweise  substituiren  könne; 
in  welcher  Weise  endlich  das  allmälige  Eintreten  vonAlkohol- 
radicaien  die  Natur  der  ursprünglichen  Verbindung  verändere. 
Andererseits  hatte  die  Entdeckung  der  teträthylirten  Ammo- 
niumbasen ein  neues  Feld   eröffnet,    auf  welchem    die   ent- 

1* 
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sprechenden  Glieder  der  Antimon-  und  Arsenreihe  schnell  zu 
Tage  gefördert  worden  waren.  Es  konnte  mit  Sicherheit  ange- 
nommen werden,  dafs  sic)i  bei  richtig  gewählter  Methode  auch 
die  analogen  Abkömmlinge  des  Phosphorwasserstoffs  würden 
erhalten  lassen.  Der  Zeitpunkt  für  die  Wiederaufnahme  des 
Studiums  der  Phosphörkörper  schien  in  der  That  gekommen. 
Wir  haben  uns  seit  einer  geraumen  Zeit  mit  diesem  Gegen- 
stande beschäftigt  und  wollen  nun  auf  den  folgenden  Blättern 
die  Resultate  mittheilen,  zu  denen  wir  bei  unseren  Versuchen 
gelangt  sind. 

Wir  haben  uns  zunächst  bemüht^  die  dem  Phosphorwasser- 
stbff  entsprechenden  Basen  auf  einem  Wege  zu  erhalten, 
welcher  der  von  Paul  Thenard  befolgten  Methode  analog 
ist.  Die  Erfahrungen  der  letzten  Jahre  liefsen  es  zweck- 
mäfsig  erscheinen^  statt  des  gasförmigen  Chlormethyls  das 
flüssige,  leichter  zu  handhabende  Jodmethyl,  statt  des  Phos- 
phorcalciums  eine  Verbindung  von  Phosphor  und  Natrium 
(durch  directe  Vereinigung  der  Elemente  erhalten)  anzuwen- 
den. In  der  Wärme  reagiren  diese  beiden  Körper  mit  grofser 
Energie  auf  einander;  es  bilden  sich  brennbare  und  deto- 
nirende  Verbindungen,  so  dafs  der  Versuch  nicht  ohne  Gefahr 
ist  und  man  jedenfalls  befürchten  mufs,  das  Product  der  Ope- 
ration zu  verlieren.  Dieses  Product  jst  von  sehr  complicirter 
Zusammensetzung,  und  nur  mit  Mühe  gelingt  es,  eine  annä- 
hernde Trennung  der  einzelnen  Bestandtheile  zu  bewerk- 
stelligen. Wir  haben  uns  überzeugt ,  dafs  das  Product  der 
Einwirkung  des  Jodmethyls  auf  Phosphornatrium  vorzugsweise 
aus  drei  verschiedenen  Substanzen  besteht ,  nämlich  einer 
Flüssigkeit,  die  wahrscheinlich  Me2P  ist  und  dem  Kakodyl 
entspricht,  einer  zweiten  Flüssigkeit  MejP,  dem  Trimethyl- 
stibin  und  dem  Trimethylamin  entsprechend,  und  endlich  aus 
einer  schön  krystallisirten  festen  Substanz  MciPJ,  dem  Ana- 
logen  in  der  Phosphorreihe  des  Tetramethylammoniumjodürs. 
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.  Wir  enthalten  uns  jeder  Einzelbeschreibting  der  in  dieser 
Richtung  angestellten  Versuche,  da  wir  im  weiteren  Verlaufe 
unserer  Arbeit  diesen  Weg  vollkommen  verlassen  haben. 
Diese  Darstellungsweise  ist  ganz  unsicher  und  die  Trennung 
der  gebildeten  Producte  ist  mit  beinahe  uutibersteiglichen 
Hindernissen  verbunden,,  der  Schwierigkeit ,  welche  die  Ge- 
winnung eines  reinen,  für  dieReaction  geeigneten  Phosphor- 
natriums bietet,  nicht  zu  gedenken.  Der  Zweck  unserer  Ver- 
suche war  eine  Methode  zu  ermitteln,  welche  die  fraglichen 
Substanzen  mit  Sicherheit,  gefahrlos,  in  reichlicher  Menge  und 
in  einem  Zustand  vollendeter  Reinheit  liefern  würde.  Es 
schien  uns,  dafs  die  Einwirkung  des  Phosphorchlorürs,  ÜCI3, 
auf  das  Zinkmethyl  und  Zinkäthyl  u.  s.  w.  zum  gewünschten 
Ziele  führen  müsse.  Der  Versuch  hat  diese  Voraussetzung 
vollkommen  bestätigf. 

Dr.  Frankland's  merkwürdige  Beobachtungen  über  das 
Verhalten  des  Zinks  gegen  das  Jodmethyl  und  Jodäthyl  bei 
höherer  Temperatur  sind  noch  frisch  im  Gedächtnifs  der 
Chemiker.  Neben  den  Kohlenwasserstoffen  Methyl  und  Aethyl 
bilden  sich  in  dieser  Reaction  das  Zinkmethyl  und  Zinkäthyl, 
welche  sich  wie  wahre  organische  Metalle  verhalten  und 
hinsichtlicjh  der  Intensität  ihrer  Verbindungsfähigkeilen  den 
electropositivsten  Elementen  an  die  Seite  gesetzt  werden 
können.  , 

Bei  der  Einwirkung  eines  Chlorids  auf  ein  solches  zu- 
sammengesetztes Metall  mufste  sich  das  Chlor  auf  das  Zink  wer- 
fen, während  neben  dem  stabilen  Zinkchlorid  die  BUdung  einer 
Methyl-  oder  Aethylverbindung  in  bestimmten  Proportionen 
höchst  wahrscheinlich  war.  Bei  der  Einwirkung  des  Phos- 
phorchlorürs durfte  man  mit  Sicherheit  die  Erzeugung  einer 
Methyl-  oder  Aethylverbindung  des  Phosphors  erwarlen,  in 
ihrer  Zusammensetzui^g  dem  Phosphorchlorür  entsprechend  : 
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PCI,  +  3  MeZn  =  3  ZnCl  +  McsP 
PCIs  +  3  AeZn  =  3  ZnCl  +  AegP. 

Diese  Erwartung  hat  sich  denn  auch  wirklich  bestätigt. 
Die  Basen  MejP  und  AcsP,  welche  wir  Trimethylphosphin 
und  Triäthylphosphin  nennen  wollen,  bleiben  nach  ToUendeter 
Reaction  mit  dem  Zinkchlorid  verbunden,  und  es  bedarf  nur 
noch  einer  einfachen  Destillation  mit  einem  Alkali,  um  sie  in 
Freiheit  zu  setzen  : 

3  ZnCI,  Me,P  +  6  KO  =  3  KCl  +  3  (KO ,  ZnO)  +  Me,P 
3  ZnCl,  AejP  +  6  KO  =  3  KCl  +  3  (KO ,  ZnO)  +  Ae,P. 

Man  erhält  sie  auf  diese  Weise  als  flüchtige  Oele  von 
scharf  ausgesprochenem,  eigenthümlichem  Geruch,  welche 
basische  Eigenschaften  besitzen.  Es  war  uns  nicht  schwer, 
auf  diesem  Wege  die  gedachten  Körper  in  hinreichender 
Menge  und  von  vollendeter  Reinheit  zu  erhalten,  um  ihre 
Eigenschaften  genauer  erforschen  zu  können.. 

Aus  dem  Umrifs,  den  wir  auf  den  folgenden  Blättern 
geben,  erhellt,  dafs  diese  Körpergruppe  die  schlagendsten 
Analogieen  mit  den  Ammoniakbasen  darbietet.  Wir  werden 
in  der  That  oft  nur  das  zu  wiederholen  haben, .  was  der  Eine 
von  uns  bereits  vor  acht  Jahren  *}  über  die  Ammoniakbasen 
veröfi'entlicht  hat.  Die  Versuche,  die  wir  mitzutheilen  haben, 
beziehen  sich  Torzugsweise  auf  die  Methyl-  und  Aethylver- 
bindungen,  hier  und  da  haben  wir  uns  des  Amyls  als  Material 
bedient.  Da  wir  mit  Vorliebe  in  der  Aethylreihe  gearbeitet 
haben,  so  stellen  wir  die  Beschreibung  der  Aethylvert)in- 
dungen  voran. 


*)  Beitrage  zar  Kenntnifs   der   organischen  Basen;    von  A.  W.  Hof- 
/       mann.     Diese  Annalen  LXXIV,  117  n.  LXXVIII,  253. 
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Versuche  in  der  Aethylreihe. 

Einwirkung  des  Phosphorchlorürs  auf  das  Zinkäthyl 

Die  Reaction  zwischen  diesen  beiden  Substanzen  ist 
äufserst  heftig  und  veranlafst  häufig  gefährliche  Explosionen^ 
virenn  man  nicht  die  gehörige  Vorsicht  beobachtet.  Wir  haben 
in  der  Regel  folgendes  Verfahren  eingehalten.  Eine  tubulirte 
Retorte  mündet  in  eine  Vorlage,  die  ihrerseits  mit  einem 
weiten  Glasrohre  verbunden  ist,  welches  in  einem  Winkel  von 
etwa  10^  gebogen  sich  wie  eine  zweite  Vorlage  verhält. 
Diese  Röhre  endlich,  deren  Knie  mit  einer  dünnen  Schichte 
Phosphorchlorür  gesperrt  ist,  steht  mit  einem  grofsen  Gefafs 
in  Verbindung ,  welches  durch  einen  geeigneten  Apparat  mit 
trockener  Kohlensäure  gespeist  wird.  Sobald  die  Kohlensäure 
alle  Luft  aus  dem  Reservoir,  aus  Knierohr,  Vorlage  und  Re- 
torte verdrängt  hat,  öffnet  man  eine  Abzugsröhre  des  Reser- 
voirs,  die  bis  jetzt  mit  einer  Caoutchouc-Kappe  verschlossen 
war,  um  der  fortentwickelten  Kohlensäure  einen  Ausweg  aus 
dem  Apparat  zu  gestatten.  Der  Tubulus  der  Retorte  wird 
nunmehr  mit  der  Kupferröhre  verbunden,  in  welcher  man 
das  Zinkäthyl  bereitet  hat,  und  die  Kupferröhre  erhitzt,  bis 
ein  Drittel  der  Retorte  mit  der  ätherischen  Lösungf  von  Zink^ 
äthyl  gefüllt  ist.  Alsdann  befestigt  man  in  denselben  Tubulus 
einen  kleinen  Tropfapparat,  im  Wesentlichen  aus  einer  tubu- 
lirten  Glaskugel  bestehend,  deren  Ansatzrohr  durch  einen  Glas- 
hahn gesperrt  werden  kann.  Die  Disposition  des  Apparates 
mit  seinen  verschiedenen  Theilen  ist  aus  der  folgenden 
Skizze  ersichtlich. 


Cahourt  u.  Bofmann,  Onlernu^ungeit 


a.  KohleniSareapparBt ;  h.  ScbnefelBSore-WascbBaacfae;  e,  Roblenafiare- 
reaervoir;  J.  Nnierfibre,  mit  Phoaphorchlorür  ^fQllt;  e.  Vorlage;  /'.Retorte, 
mit  Zinkiihyl  gefallt;  g.  Tropfapparai,  FhoapborchlorBr  enibaltend. 
Der  Tropfapparnt  ist  mit  Phosphorchlorür  geniltt  und 
durch  geeignete  Stellung  des  Hahns  und  Oeffnen  und  Schliersen 
des  {Glasstöpsels  lüTst  sich  der  Zuflurs  der  Flüssigkeit  nach 
Belieben  reguliren.  So  langsam  man  aber  auch  die  Einwir- 
knng  vor  sich  gehen  lärst  und  so  gut  man  aufserdem  die 
Retorte  und  Vorlage  mittelst  Wasser  oder  Eis  abkühlt,  so  ist 
die  Reaction  doch  so  heftig,  dafs  stets  fast  aller  Aelher  ond 
mit  ihm  eine  nicht  unbeträchtliche  Menge  von  ZiakStbyl  in 
die  Vorlage  übergehl.  Selbst  bis  in  die  Knieröhre  werden 
die  Dämpfe  bei  dem  hänfiff  eintretenden  gtofsweisen  Aufwal- 
len fortgerissen,  ond  man  vrilrde  nicht  unbeträchtlichen  Ver- 
lust an  Zinfcäthyl  erleiden,  wäre  diese  Röhre  nicht  mit  Phos- 
phorcblorär  gesperrt,  welches  jede  Spur  dieser  Verbindung 
mit  B^erde  absorbirt.  Dieses  flüssige  Ventil,  welches  wäh- 
rend der  Einwirkung  in  der  Röhre  auf-  und  absteigt,  regulirt 
die  Function  des  Apparats  so  vollkommen ,  dafs  man  die 
Operation,  welche  bei  grofsen  Mengen  Standen  in  Anspruch 
nimmt,  wenn  sie  einmal  begonnen  hat,  fUglich  sich  selbst 
überlassen  kann.  Bisweilen  ist  die  Absorption  so  heftig,  daTs 
das  Phosphorchlorttr  aus  der  Röhre  znriick  in  die  Vorlage 
gerissen  wird;   allein  da  die  Rdhre  in  das  mit  Kohlensfiure 
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gefüllte  Reservoir  mündet ,   so  ist  selbst  dann  kein  Verlust 
zu  befürchten. 

Die  ersten  Tropfen  Phosphorchlorür,  welche  in  die  Zink- 
äthyllösun^  fällen,  zischen' wie  Wasser,  das  mit  rothglühen- 
dem Eisen  in  Berührung  kommt.  Die  Reaction  wird  nach 
und  nach  weniger  stürmisch.  Sobald  keine  Wärmeentwickelung 
mehr  stattfindet,  ist  sie  beendigt.  Man  hat  alsdann  in  der 
Retorte^  in  der  Vorlage,  in  der  Knieröhre  und  mitunter  selbst 
in  dem  Kohlensäurereservoir  zwei  Schichten ,  ein  schweres^ 
blafs  strohgelb  gefärbtes,  dickflüssiges' trübes  Liquidum,  auf 
welchem  eine  durchsichtige  farblose  bewegliche  Flüssigkeit 
schwimmt.  Erstere,  eine  Verbindung  der  Phosphorbase  mit 
Zinkch}orid,  wird  nach  dem  Erkälten  in  der  Regel  fest,  jedoch 
ohne  entfernt  krystallinische  Structur  zu  zeigen;  letztere  ist 
ein  Gemisch  von  Aether  mit  überschüssigem  Phosphorchlorür. 
Hanv  gi^fst  sie  nach  dem  Auseinandernehmen  des  Apparats 
von  dem  zähen  Li(|uidum  ab;  sie  kanii  bei  einer  neuen  Be* 
reitung  der  Base  wieder  mit  Nutzen  statt  reinen  Phosphor- 
chlorürs  verwendet  werden.  Um  die  Phosphorbase  aus  der 
Zinkverbindung  abzuscheiden,  bedarf  es  nunmehr  nur  noch 
einer  Destillation  mit  Kali.  Diese  nimmt  man,  um  eine  Zer- 
störung des  Glasgefärses,  an  dem  die  Verbindung  mit  grofser 
Hartnäckigkeit  anhängt  und  Verlust  kostbaren  Materials  zu 
vermeiden,  zweckmässig  in  der  Weise  vor,  dafs  man  auf  den 
festen,  in  der  Retorte  sitzenden  Harzkuchen  feste  Stücke  von 
Kalihydrat  wirft  und  alsdann  durch  den  Tropfapparat  langsam 
Wasser  zufliefsen  läfst.  Die  Wärmeentwickelung  ist  hinrei- 
chend,  die  allmälig  freiwerdende  Base  mit  den  Wasserdämpfen 
überzutreiben,  welche  man  durch  einen  gewöhnlichen  Kühler 
condensirt.  Die  auf  dem  Wasser  schwimmende  Base  wird 
nunmehr  mit  dem  Scheidetrichter  abgehoben,  einen  Tag  über 
festem  Kalihydrat  stehen  gelassen  und  alsdann  im  trockenen 
Wasserstofistrome  rectificirt. 
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Triäthylphosphin. 

Auf  diese  Weise  erhalten,  stellt  das  Triäthylphosphin 
eine  farblose  durchsichtige,  äufserst  leicht  bewegliche  Flüssig- 
keit  dar,  welche  das  Licht  stark  bricht.  Die  Verbindung  ist 
leichter  als  Wasser;  ihr  specifisches  Gewicht  wurde  bei  15,^ 
zu  0,812  gefunden.  Sie  ist  y(dlkommen  unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  jedem  Verhältnifs  in  Alkohol  und  Aether.  Der 
Geruch  des  Triäthylphosphins  ist  durchdringend,  fast  betäu- 
bend, allein  nicht  widerwärtig.  Der  unausstehliche  Geruch, 
der  das  Arbeiten  mit  Phosphorkörpern  so  sehr  erschwert, 
gehört  anderen  Prodücten  an,  wekhe  besonders  bei  der 
Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  Phosphornatrium  in  beträcht- 
licher  Menge  auftreten.  Im  verdünnten  Zustand  hat  der  Ge- 
ruch des  reinen  Triäthylphosphins ^  seltsam  genüge  die 
gröfste  Aehnlichkeit  mit  dem  der  Hyacinthe*).  '  Längeres 
Arbeiten  mit  dieser  Substanz  bewirkt  Kopfweh  und  Schlaf- 
losigkeit. 


3  Dafs  sich  der  Geruch  einer  Substanz  wesentlich  durch  Verdünnung 
ändern  kann,  ist  nichts  Neues.  Vor  einigen  Jahren  mit  der  Dar* 
Stellung  verschiedener  Aetherarten  beschäftigt,  welche  in  der  Par- 
fümerie  vielfache  Anwendung  gefunden  haben,  hatte  ich  häufig 
Gelegenheit,  zu  beobachten,  wie  das  gewünschte  Aroma,  das  der 
reinen  Substanz  fast  völlig  fehlte,  alsbald  durch  Verdünnung  mit 
Weingeist  zum  Vorschein  kam.  — .  Der  Hyacinthengeruch  der  ver- 
dünnten  Phosphorbase  ist  so  auffallend,  dafs  ich  eines  Morgens  in 
meinem  Laboratorium  einen  ungeheueren  Korb  mit  Hyacinthen- 
blüthen  vorfand  —  das  Geschenk  einer  mir  befreundeten  Dame, 
welche,  meinen  Arbeiten  ei^  freundliches  Interesse  schenkend,  zu 
der  Ueberzeugung  gekommen  war,  dafs  die  Hyacinthe  Triäthyl- 
phosphin enthalten  müsse.  Im  Interesse  der  Wissenschaft  war^der 
ganze  Flor  des  Gartens  unbarmherzig  gefallen.  —  Des  Spafses 
halber  liefs  ich  die  Blumen  destilliren»  und  ich  bedauere  nur,  dafii 
sich  die  Vermuthung  der  gütigen  Geberin,  die  mir  eine  so  hübsche 
Entdeckung  zuwenden  wollte ,  nicht  bestätigt  hat.  Die  Hya- 
cinthen  enthalten  kein  Triäthylphosphin.  A»  W*  H* 
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Der  Siedepunkt  des  Triäthylphosphins  ist  127^5  bei  einem 
Barometerstand  Ton  0"^,744.  Der  Versuch  wurde  mit  einer 
Unze  reiner  Substanz  angestellt.  Die  Destillation  der  Phos- 
phorbase mufs  in  einem  Strom  trockenen  Wasserstoffs  vor- 
genommen  werden,  da  sie,  besonders  bei  höherer  Temperatur, 
mit  grofser  Begierde  Sauerstoff  anzieht.  Man  kann  die  Flüssig- 
keit nicht  aus  einem  Gefäfs  ins  andere  giefsen ,  ohne  dafs 
sie  sich  sehr  deutlich  erwärmt.  Das  hierbei  gebildete  Oxy- 
dationsproduct  giebt  sich  deutlich  im  letzten  Stadium  der  , 
Destillation  zu  erkennen;  wenn  der  gröfsere  Theil  der  Base 
übergegangen  ist,' beginnt  die  Quecksilbersäule  im  Thermo- 
meter plötzlich  zu  steigen,  und  noch  ehe  die  Temperatur 
wieder  stationär  geworden  ist,  hat  sich  der  Hals  der  Retorte 
und  das  Kühlrohr  mit  einem  Netze  glänzendem  Krystalle  über- 
zogen, welche  selbst  bis  in  die  Vorlage  gerissen  werden. 
Diese  Krystalle  sind  permanent,  so  lange  man  sie  vor  der 
Einwirkung  der  feuchten  Luft  bewahrt;  beim  Auseinander- 
nehmen des  Apparats  versucht  man  vergeblich,  sie  zu  sam- 
meln; die  geringste  Menge  Feuchtigkeit  verflüssigt  diesen 
Körper,  auf  den  wir  zurückkommen  werden,  zu  einem  im 
Wasser  löslichen  schweren  Liquidum.  Aus  dieser  Bemerkung 
erhellt,  dafs  das  Triäthylphosphin  fast  immer  mit  einer  kleinen 
Menge  der  gedachten  Substanz  verunreinigt  ist,  die  sich  un- 
vermeidlich bildet,  wenn  man  den  Stöpsel  einer  Flasche  selbst 
nur  momentan  öffnet.  Wird  die  Phosphorbase  mit  Sauerstoff  in 
Berührung  gebracht,  so  bilden  sich  alsbald  weifse  Dämpfe,  die 
Flüssigkeit  erhitzt  sich  nicht  selten  bis  zur  Entzündung  und  der 
Körper  verbrennt  dann  unter  Bildung  weifser  Phosphorsäure- 
Wolken.  Steckt  man  einen  mit  Triäthylphosphin  getränkten 
Papierstreifen  in  eine  mit  Sauerstoff  gefüllte  Röhre  und  senkt 
dieselbe  in  warmes  Wasser,  so  bildet  der  Dampf  des  Phos- 
phorkörpers mit  dem  Sauerstoff  ein  explosives  Gemenge, 
welches  nach  einigen    Augenblicken  mit  grolser  Heftigkeit 
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detonirt.  In  einen  mit  Chlorgas  gefüllten  Ballon  gegossen, 
entzündet  sich  jeder  Tropfen,  unter  Ausscheidung  von  Kohle 
und  Entwickelung  von  Phosphorchlorid  und  Chlorwasserstoff- 
säure. Mit  Brom  und  Jod  vereinigt  sich  das  Trifithylphosphin 
unter  beträchtlicher  Wärmeentwickelung^  die  sich  gleichfalls  bis 
zur  Entzündung  steigern  kann;  mäfsigt  man  die  Einwirkung,  so 
entstehen  hierbei  krystallinische  Verbindungen.  In  Cyangas 
erstarrt  die  Base  zu^  braunem  zfihem  Harze.  Wirft  man  ein 
Stück  Schwefel  in  einer  Proberöhre  auf  Triäthylphosphin ,  so 

• 

schmilzt  die  Wärmißentwickelung  den  Schwefel,  der  inEugel- 
form  auf  der  Flüssigkeit  tanzt,  wie  Natrium  auf  Wasser,  und 
endlich  völlig  verschwindet.  Die  klare  Flüssigkeit  erstarrt  beim 
Erkalten  zu  prachtvoller  Krystallmasse  Der  Versuch  erheischt 
.einige  Vorsicht,  indem  der  in  der  Reaction  aufsteigende  Dampf 
des  Phosphorkörpers  gewöhnlich  mit  der  Luft  des  Gefäfses 
explodirt.  Selen  bewirkt  ähnliche  Erscheinungen,  nur  minder 
kräftig. 

Das  Triäthylphosphin  9  obwohl  seinen  Verbindungsver- 
hältnissen nach  eine  wohl  characterisirte  Base,  besitzt  keine 
^alkalische  Reaction;  frisch  bereitet  ist  es  ohne  alle  Wirkung 
auf  Pflanzenfarben,  aber  kaum  der  Luft  ausgesetzt,  zeigt  es 
eine  zunehmende  saure  Reaction,  wislche  dem  bereits  er- 
wähnten Oxydationsproducte  eigen  ist.  Mit  den  Säuren  ver- 
bindet es  sich  langsam,  aber  unter  beträchtlicher  Wärmeeni- 
wickelung,  welche  sich  bei  Anwendung  concentrirter  Säuren 
bis  zur  Entzündung  steigern  kann.  Die  meisten  der  gebilde- 
ten Verbindungen  krystallisiren ,.  sind  aber  aufserordentlich 
löslich  und  zerfliefslich. 

Die  Zusammensetzung  des  Triäthylphosphins  war  durch 
die  Bildungsweise  und  zahlreiche  Analogieen  theoretisch  ge- 
geben. Wir  haben  dieselbe  nichts  desto  weniger  experimen- 
tell bestätigt. 
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0,369  Grm.  frisch  bereiteten  Triäthylphosphins,  mit  chrom- 
saurefai  Blei  verbrannt ,  gäben  0,8106  Grm.  Kohlensäure  und 
0,4212  Grm.  Wasser. 

Der  Formel  CiaHnP^AesP  entsprechen  folgende  Werthe: 


^ 

Theorie 

Veraocb 

12  Aeq.  Kohle  .    .    .    . 

72        61,01 

60,00 

15     „     Wasserstoff.    . 

15        12,71 

12,68 

1     „     Phosphor      .  ,  . 

31        26,28 

<» 

1  Aeq,  Triäthylphosphin     118      100,00. 

Die  Verbrennung  zeigt,  wie  man  sieht,  einen  kleinen 
Verlust  an  Kohle;  wenn  man  aber  bedenkt,  mit  wie  grofser 
Begier  die  Phosphorbase  SauerstOJST  anzieht,,  und  daCs  die 
verschiedenen  Manipulationen  in  atmosphärischer  Luft  vor* 
genommen  wurden^  So  kann  diefs  nicht  auffallen.  Es 
wäre  Zeitverschwendung  gewesen,  den  Versuch  zu  wieder- 
holen, zumal  wir  in  dem  Folgenden  eine  sehr  grofse 
Anzahl  analytischer  Bestimmungen  zu  erwähnen  haben,  wel- 
che, obwohl  anderen  Substanzen  geltend,  nichts  destoweniger 
einen  nicht  minder*  sicheren  Rückschlufs  auf  die  Zusammen- 
setzung des  Triäthylphosphins  gestatten.  ^ 

Die-  Phosphorbase  bildet  krystallisirbare  Verbindungen 
mit  den , Wasserstoffsäuren  des  Chlors,  Broms,  Jods,  mit 
Schwefelsäure  und  Salpetersäure;  allein  alle  diese  Salze, 
welche  man  durch  Eintrocknen  im  Exsiccator  erhält,  eignen 
sich  nur  wenig  zur  Analyse. 

Dagegen  liefert  die  Chlorwasserstoffsäurelösung  ein  kry- 
stalUnisches,  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  Alkohol  und  Aether 
unlösliches  Platinsalz,  welches  seiner  leichten  Zersetzbarkeit 
wegen  im  Exsiccator  getrocknet  werden  mufs.  Im  Wasser- 
bade schmilzt  es  unter  Zersetzung. 

Die  Platinbestimmung  in  Phosphorverbindungen  bietet 
Schwierigkeiten.  Man  kann  das  Platin  in  diesen  Körpern 
nicht  auf  die  gewöhnliche  Weise  durch  einfaches  Glühen  be- 
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stimmen.  Mit  den  Phosphordämpfen  verflüchtigt  sich  stets 
eine  beträchtliche  Menge  Platin,  so  langsam  und  sorgfältig 
man  auch  erhitzen  mag.  'Wir  fanden  diefs  leider  erst,  nach- 
dem uns  eine  gröfsere  Anzahl  schlechter  Analysen  in  der 
Irre  umhergeführt  hatte.  Durch  Glühen  mit  einem  grofsen 
Ueberschufs  von  kohlensaurem  Natrium  im  Porcellantiegel, 
den  man  langsam  bei  steigendem  Feuer  auf  einem  Sandbade 
erhitzt,  gelingt  die  Bestimmung  ohne  Schwierigkeit.  Man 
mufs  indefs,  nach  der  Entfernung  des  in  Wasser  Löslichen, 
den  stets  mit  Kieselsäure  verunreinigten  Platinrückstand  in 
Königswasser  lösen,  zur  Trockene  verdampfen  und  wieder 
in  Säure  lösen.  Erst  durch  Abdampfen  dieser  Lösung  erhält 
man  ein  genaues  Resultat.  Diese  Methode  ist  etwas  zeit- 
raubend, man  wird  aber  eihigermafsen  durch  die  gleichzeitige 
Chlorbestimmung  entschädigt. 

Die   Analyse   des   Triäthylphosphin- Platinchlorids   ergab 
Folgendes  : 

0,2795   Grm.   Platinsalz  gaben   0,3725  Grm.  Chlorsijber 
und  0,0855  Grm.  Platin ,    entsprechend  der  Formel 
CisHicPCl,  PtClg  =  AesP,  HCl,  PlCl,. 

Theorie  Versuch 


12  Aeq.  Kohle 

72 

22,21 

— 

16     „     Wasserstoff 

16 

4,94 

1     „     Phosphor 

31 

9,56 

3     „     Chlor 

106,5 

32,85 

32,96 

1     ,     Platin 

98,7 

30,44 

30,59 

1  Aeq.  Platinsalz  324,2  100,00. 
Die  vorstehenden  Versuche  fixiren  hinreichend  die  Zu- 
sammensetzung des  Triäthylphosphins.  Dieser  Körper  ist  in 
der  That  Triäthylamin,  in  welchem  der  Stickstoff  durch  eine 
äquivalente  Menge  Phosphor  vertreten  ist.  Die  vollkommene 
Analogie  mit  dem  Triäthylamin  zeigt  sich  auch  in  dem  Ver- 
balten  der  Phosphorbase  mit  den  Jodüren  des  Aethyls,   des 
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Methyls  und  Amyls.  Das  Triäthylphosphin  verbindet  sich  mit 
diesen  Substanzen  zu  wohlkrystallisirten ,  scharfgezeichneten 
Salzen,  welche  sich  als  Jodammonium  betrachten  lassen,  in 
dem  der  Stickstoff  durch  Phosphor,  der  Wasserstoff  durch 
Alkoholradicale  vertreten  ist. 

Phosphäthyliumjodür.  —  Vermischt  man  Triäthylphosphin 
mit  Jodäthyl,  so  tritt  nach  einigen  Augenblicken  eine  heftige 
Reaction  ein,  die  Flüssigkeit  zeigt  ein  explosionsartiges  Auf- 
wallen und  erstarrt  beim  Erkalten  alsbald  zu  weifser  Krystall- 
masse.  Wendet  man  statt  der  reinen  Base  eine  ätherische 
Lösung  an,  so  bilden  sich  dieselben  Krystalle,  nur  langsam. 
Die  neue  Verbindung  ist  äufserst  löslich  in  Wasser,  weniger 
löslich  in  Alkohol,  unlöslich  inAether.  Die  wässerige  Lösung 
krystallisirt  auf  Zusatz  von  Kalilauge,  in  der  die  Verbindung, 
wie  die  Jodüre  des  Tetramethyl-  und  Teträthylammoniums, 
nur  wenig  löslich  ist.  Aus  der  alkoholischen  Lösung  fällt 
das  Salz  auf  Zusatz  von  Aether  als  weifses  Krystallpulver 
nieder.  Versetzt  man  eine  kalte  alkoholische  Lösung  ^o  lange 
mit  Aether,  als  sich  der  gebildete  Niederschlag  beim  Kochen 
noch  wieder  auflöst,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten  gut  aus- 
gebildete Krystalle  aus. 

Bildungsweise  und  Analyse  lassen  über  die  Natur  dieser 
Verbindung  keinen  Zweifel.  Sie  enthält  die'  Elemente  von 
1  Aeq.  Triäthylphosphin  und  1  Aeq.  Jodäthyl  : 

Ci«HisP      -}-      C4H5J     =      CieH2oPJ 
Triäthylphosphin  Jodäthyl  Neue  Verbindung. 

h    0,743  Grm.  Jodverbindung  gaben  0,63Q   Grm.  Jodsilber, 
n.    0,648     ,  ,  „      0,555       , 

m.     0,412     „  ,  «      0,3555     „ 

I.  II.  III.  Mittel. 

Jodprocente      45,82      46,30      46,62      46,25. 

Die  Formel  CjcHgoPJ  =  AcaPJ  verlangt  : 
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Theorie  Yerauch 

1  Aeq.  Phosphorkörper      147        53,65  — 

1      „     Jod     .    .    •    .      127        46,35         46,25 

1  Aeq.  Jodür      ...      274      100,00. 

So  wenig  Zweifel  man  über  die  Constitution  dieser  Ver- 
bindung hegen  kann,  so  ist  man  doch  in  Verlegenheit  über 
eine  geeignete  Nomenclatur.  Von  den  Bezeichnungen  Phos-? 
photeträthylammonium,  Phosphoteträthylium  undPhosphäthyliUm, 
welchq  nahe  liegen,  wählen  wir  die  letzte,  der  Kürze  halber. 
Die  Jodverbindung  ist  alsq  Phosphäthyliumjodür. 

Phosp^ää^yliurnoxydhydraL  —  Die  Entjodung  der  vor- 
hergehenden Verbindung  bietet  keine  Schwierigkeil.  Silber- 
oxyd entfernt  das  Jod  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
vollständig.  Man  erhält  eine  stark  alkalische  Flüssigkeit, 
welche  eine  kleine  Menge  Silber  in  Lösung  hält.  Diese 
Flüssigkeit  ist  geruchlos  und  hat  einen  bitteren,  an  Phosphor 
erinnernden  Geschmack,  üeber  Schwefelsäure  trocknet  sie 
zu  einer  krystallinischen ,  äufserst  zerfliefslichen  Masse  ein. 
Hierbei  scheidet  sich  gewöhnlich  das  gelöste  Silber  als  schwar- 
zes Pulver  oder  als  glänzender  Metallspiegel  aus.  Durch 
Auflösen  in  Wasser  erhält  man  alsdann  eine  farblose  silber- 
freie Lösung,  die  aber  gewöhnlich  etwas  Kohlensäure  enthält. 
Die  Begierde,  mit  der  Phosphäthyliumoxyd  Kohlensäure  und 
Wasser  anzieht,  hat  uns  verhindert,  den  Körper  selbst  zu 
analysiren;  allein  die  Bildungsweise,  die  Zusammensetzung  des 
Jodürs  und  die  weiter  unten  mitzutheilende  Untersuchung  einer 
Platin  -  und  Goldverbindung  leisten  hinreichende  Bürgschaft 
für  die  Formel  Cy^U^,?02  =  Ae4P0,  HO. 

In  seinem  Verhalten  gegen  andere  Körper  gleicht  das 
Phosphäthyliumoxyd  dem  Oxyd  des  Teträthylammoniums,  und 
verweisen  wir  zu  dem  Ende  auf  die  ausführlichen  Mitthei- 
lungen,  welche   der  Eine   von   uns  über  diesen  Gegenstand 
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gemacht  hat*}.  Die  Lösung  zeigt  in  der  That  sämmtliche 
Reactionen  der  Kalilauge,  nur  lösen  sich  die  Niederschläge, 
wie  Zinkoxydhydrat  und  Thonerde,  nicht  mit  derselben  Leich- 
tigkeit. Die  Einwirkung  der  Wärme  veranlafst '  eine  eigen- 
thümliche  Umbildung,  auf  welche  wir  sogleich  zurückkommen 
werden. 

Mit  Chlorwasserstoffsäure,  mit  Schwefelsäure,  mit  Salpe- 
tersäure bildet  das  Phosphäthylium  krystalltsirbare  Salze; 
allein  alle  diese  Verbindungen  zeigen  dieselbe  Zerfliefslich- 
lichkeit^  wie  das  Oxyd.  Auch  in  Alkohol  sind  sie  äofserist 
löslich,  in  Aether  dagegen  fast  durchgehends  unlöslich.  Da- 
gegen liefert  die  chlorwassersloffsaure  Lösung  mit  Platinchlorid 
und  Goldchlorid  schwer  lösliche  Niederschläge,  welche  sich 
trefflich  zur  Analyse  eignen. 

Phospfiäihylium'Platinchlorid.  —  Dieses  Salz  fällt  auf  Zu- 
satz von  Platinchlorid  zu  mäfsig  verdünnter  Lö^ui^g  der^Chlor- 
Verbindung  als  blafs  orangegelber  Niederschlag,  welcher 
schwer,  aber  ohne  Zersetzung  in  kochendem  Wasser  löslich, 
unlöslich  in  Alkohol  und  Aether  ist.  Das  Salz  verändert  sich 
nicht  bei  100^ 

L  0,1108  Grm.  Platinsalz,  mit  kohlensaurem  Natrium  ge- 
glüht, gaben  0,135  Grm.  Chlorsilber  und  0,0305  Grm. 
Platin. 

n.   0,5510  Grm.  Plalinsalz ,   auf  dieselbe  Weise  behandelt, 
gaben  0,6710  Grm.  Chlorsilber. 

IIL   0,5535  Grm.  Platiosalz  gaben  0,1547  Grm.  Platin. 

IV.   0,3180  Grm.  Platinsalz  gaben  0,089  Grm.  Platin. 


•)  Diese  Annalen  LXXVIII,  264. 

Annal.  d.  ühem.  u.  Pbarm.   OIV.  Bd.  1.  Heft. 
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Der  Formel  Ci.HsoPCl,  PiCl,  «=  Ae^fd,  PtCl^  entsprechen 

Theorie 


1  Aeq.  Phosphäthylium  147  41,75  ,  -»•  —  —  — 
3  „  Chlor  .  ,  .  106,5  30,23  30,14  30,12  —  — 
1    ,    Platin    .    .    .     98,7  28,02    27,53    —    27,95  27,98 

i  Aeq.  Platinsalz  .    .  352,2  100,00. 

Pko$phäU^Bum'GvkbMarid.  —  ErystflUinischer  Nieder- 
schlag, beim  Vermischen  der  beiden  Lösungen  niederfallend. 
Aus  siedendem  Wasser  «[chierst  die  Verbindung  in  schönen 
g^ldglänxenden  Nadeln  9n. 

0^317  firm.  Goldsalz,  bei  100<^  getrocluiet,  lieferten  beim 
Glühen  0,1275  Gm.  Gold. 

Diese  Bestimmung  führt  zu  der  Formel  Ci^B^VClj 
AuCIs  =  AcaPCI,  AuCIs,  wie  folgende  Vergleichung  zei^t. 

Tlieoiid  Vernich 

1  Aeq.  Phosphäthylium     147      30,25  — 

4     „     CUor  ....    142      29,22  - 

1     „     Gold    ....    197      40,53  40,22 


i    „    Goldsalz    ...    486    100,00. 

Emu)irkung  der  Wärme  auf  das  Phosphäihyliumoxyd. 
triäthylphosphinoxyd.  —  Die  Spaltung,  welche  das  Teträthyl- 
ammoniumoxyd  unter  dem  Einflüsse  der  Wärme  erleidet,  ist 
bekannt;  unter  Entwickelung  ölbildenden  Gases  und  Wassers 
yerwandelt  sich  dieser  Körper  in  Triöthylamin 

AcaNO,  ho  =  C4H4  -f  2  HO  +  AesN. 

Wir  erwarteten  zuversichtlich  eine  analoge  Umbildung  des 
Phosphäthyliumoxyds;  allein  der  Versuch  hat  gezeigt,  dafs 
dieser  Körper  eine  andere  Zersetzung  erleidet. 

Unterwirft  man  frisch  bereitetes  Phosphäthyliumoxyd  der 
Destillation,  so  geht  im  Anfang  nur  Wasser  über;  wenn  die 
Lösung  eine  gewisse  Cöncentration  erreicht  hat,  so  entweicht 
plötzlich    unter   Aufschäumen    ein  brennbares,   permanentes 
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GmSf  welches  über  Wasser  aufgefangen  werden  kann.  Dieses 
Gas  enthUIt  Kohje  und  Wasserstoff,  keinen  Phoi^hor.  Es 
kann  mit  Bromwasser  zusammengebracht  werden,  ohne  die 
geringste  Absorption  zu  erleiden.  Dieser  Versuch  zeigt,  dafs 
das  Gas  kein  Aethylen  enthält;  mit  fast  gleicher  Sicherheit 
läfst  sich  daraus  die  Abwesenheit  sämmtlicher  Kohlenwasser- 
stoffe Cjjäj^  erschliefsen.  Die  Gasentwickelung  hört  auf,  lange 
ehe  der  ganze  Inhalt  der  Retorte  überdestilUct  ii»t.  Man  be^ 
obachtet  im  Gegenthal ,  dafs  die  Destillation  nach  der  Gas- 
ent Wickelung  beinahe  gänzlich  nachläfst,  und  erst  wieder  an- 
fängt ,  wenn  die  Temperatur  über  2009  gestiegen  ist.  Nun 
beginnt  bei  langsam  zunehmender  Hitze  eii^  dkkflüsäges,  bei- 
nahe geruchloses  Liquidum  überzpgehen.  Bei  etwa  t40^  zelgrt 
sich  ein  constauter  SiedejfHinkt,  und  was  minmebr  destillirt, 
erstarrt  in  der  Regel  im  Hals  der  Retorte '  zu  strabUg-kry- 
stallinischer  Masse.  Schmilzt  man  diese  Masse  mitlelst  einer 
Lampe,  so  dafs  sie  in  die  Vorlage  Aiefst,  so  ^starrt  sie  oft  schöii 
nach  einigen  Augenblicken  wieder  krystallmcsch;  oft  aber  ist 
sie  selbst  nach  längerer  Zeit  nicht  wieder  fest  geworden. 
Diese  Substanz  ist  ganz  aufserordentlich  z^fliefslieb;  ein 
Krystall,  nur  Minuten  lang  der  Luft  ausgesetzt,  verflüss^ 
sich  v^Iständjg.  In  Wasser  löst  sich  dieser  Körper  in  jedem 
Verhältnifs,  ebenso  in  Alkohol^  weniger  k»cht  in  Aetber. 
Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Kalilflug3  gefällt^  die  ge^ 
löste  Substanz  wird  in  diesem  Falle  in  farblcesen  Oeltropfe« 
ausgeschieden,  welche  selbst  bei  starker  Concentration  nicht 
fest  werden  und  sich  auf  Zusatz  einer  yerhältnifsmäfsig  klei- 
nen Menge  von  Wasser  leicht  und  schnell  wieder  lösen.^  In 
Säuren  löst  sich  dieses  Oel  ebenfalls  mit  Leichtigkeit. 

Man  ersteht  auf  den  ernsten  Blick ,  dafs  der  in  Frage 
stehende  Körper  mit  dem  durch  die  Einwirkung  der  Luft  'auf 
Triäthylphosphin  entstehenden  Product  identisch  ist.  Eine 
genaue  Vergleichung  der  Eigenschaften  beider  Verbaidungen 

'2* 
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stellt  diese  Identität  aufser  Zweifel.  Man  erkennt  Uberdiefs 
leicht)  dafs  die  Substanz  ein  Oxydationsproduct  ist.  Kocht 
man  Triäthylphosphin  mit  mäfsig  concentrirter  Salpetersäure 
und  versetzt  die  stark  eingedampfte  Lösung  mit  Kali,  so 
scheiden  sich  augenblicklich  die  characteristischen^  auf  Zusatz 
von  Wasser  wieder  verschwindenden  Oeltropfen  aus.  Oueck- 
silberoxyd  wirkt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf, das  Tri- 
ätbylphosphiii  nicht  ein;  erhitzt  man  aber  das  Gemenge,  so 
beobachtet  man  eine  beträchtliche  Wärmeentwickelung,  wäh- 
rend  sich  Quecksilber  ausscheidet.  Das  gebildete  Product 
hat,  alle  die  mehrfach  beschriebenen  Eigenschaften  und  legt 
sich  nicht  selten  krystallinisch  an  den  oberen  Theil  der 
Röhre.  Mit -Silberoxyd,  zeigen  sich  ganz  ähnliche  Erschei- 
nungen. Mit  Natritim  erwärmt  entwickelt  da!»  Oxydationspro- 
duct  augenblicklich  wieder  Triäthylphosphin. 

Es  ist  schwer ,  den  in  Frage  stehenden  Körper  in 
einem  für  die  Analyse  geeigneten  Zustand  zu  erhalten. 
Kalihydrat  zersetzt  es  nicht;  destillirt  man  aber  beide  Sub- 
stanzen ,  so  geht  die  Verbindung  nichtsdestoweniger  wasser- 
haltig über,  indem  das  Kalihydrat  bei  der  DestiUationstempe- 
ratur  etwas  Wasser  verliert.  Trennt  man  die  Substanz  vor 
der  Destillation  von  dem  Kalihydrat,  so  hat  sie  während  des 
Manipülirens  so  viel  Wasser  angezogen,  dafs  sie  auch  jetzt 
bei  der  Destillation  nur  unvollkommen  krystallinisch  erhalten 
wird.  Bei  der  Destillation  mit  wasserfreier  Phosphprsäure 
geht  die  Verbindung  krystallinisch  über;  leider  zerlegt  sich 
aber  in  diesem  Fall  ein  Theü  unter  Ausscheidung  von 
Phosphor ,  welcher  das  Destillat  verunreinigt.  Es  ist  uns 
endlich  nicht  gelungen ,  den  Körper  in  krystaUinische  Ver- 
bindungen überzuführen.  Platinchlorid,  salpetersaures  Silber 
wurden  vergeblich  versucht.  Man  sieht.  Ms  der  Reindar- 
stellung  dieser  Substanz  ungewöhnliche  Schwierigkeiten  ent- 
gegen stehen.    Diese  Schwierigkeiten  lassen  sich  ohne  Zwei* 
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fei  besiegen  9  allein  wir  glauben  in  dem  weiter  unten  mitzu- 
theilenden  Verhalten  des  Triäthylphosphins  gegen  den  Schwe- 

> 

fei  und  das  Selen  Anhaltspunkte  gefunden  zu  haben  ^  welche 
.einen  sichern  Rückschlufs  auf  die  Zusammensetzung  des  durch 
Oxydationsprocesse  aus  der  Phosphorbase  gebildeten  Products 
erlauben.  Die  Analyse  einer  scharf  gezeichneten  Schwefel- 
und  Selen  verbin  düng  von  der  Zusammensetzung  :. 

CisHiaPSa    =  Ae^PSs  und 

CsHisPSea  =  AosPSe^ 
beweist  hinlänglich,  dafs  die  in  Frage  stehende  Verbindung  das 
entsprechende  Oxyd^   d.  h.   eine  Verbindung   von  Triäthyl« 
phosphin  mit  2  Aeq.  Sauerstoff  ist : 

C12H15PO2  =  AeaPOs 
ein  Schlufs,  der  überdiefs  in  der  Existenz  ähnlicher  und  ähn- 
lich gebildeter  Verbindungen  in  der  Antimon-  und  Arsenreihe 

CijHisSbOj  =  Ae^SbOs 
Ci2H,5As02  =  AcsAsOg 
eine  weitere  Stütze  findet.  Die  Bildung  eines  solchen  Oxyds 
aus  dem  Phosphäthyliumoxyd  erklärt  sich  ohne  Schwierigkeit, 
wenn  man  den  sich  entwickelnden  Kohlenwasserstoff  fttr 
Aethylhydrür  AeH  gelten  lärst,  wofür  alle  Eigenschaften  des- 
selben sprechen. 

AcaPO,  HO       =     AosPOg     +         AeH 

Phosphäthylium-  Triäthyl-  '     Aethylwasser- 

ozydhydrat  phosphinozyd  Stoff. 

Wir  hätten  gerne  diese  Gleichung  durch  eine  Analyse 
weiter  begründet,  allein  nach  mehrfachen  Versuchen,  den 
Körper  in  hinreichender  Menge  rein  zu  erhalten ,  mufsten 
wir  von  diesem  Vorsatze  abstehen.  Schon  die  Darstellung 
gröfserer  Mengen  von  Phosphäthyliumoxydfaydrat  ist  mühsam, 
langwierig  und  kostspielig;  allein  es  gesellt  sich  so  vielen 
Schwierigkeiten  noch  ein  weiteres  Hindernifs  hinzu,  welches 
uns  auf  den   ersten  Blick  ganz  räthselhafi  erschien.    Unter 
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gewissen  BedingoBgen  liefert  die  Destillation  des  Phosphäthy- 
Uamoxyds  entweder  kein,  oder  nur  Spuren  eines  brennbaren 
Gases;  ebenso  findet  die  Bildung  des  krystallisirten  Körpers 
entweder  gar  nicht,  oder  nur  sehr  uDTbllkomnieii  statt  Wir 
haben  uns  überzeugt ,  dafs  diefs  immer  der  Fall  ist ,  wenn 
die  fllkallsche  Lösung  durch  Aussetzen  an  der  Luft  eine  be- 
trächtliche Menge  Kohlensäure  angezogen  hat.  Statt  des 
Aeihylwasserstoffs  und  des  Triithylpbosphinoxyds  erhält  man 
unter  diesen  Umständen  die  Phosphorbase,  gemischt  mit  einem 
anderen,  nicht  phosphorhaltigen ,  flüssigen  Product.  Durch 
Lösen  in  Aether  und  Zusatz  von  Schwefel,  welcher  die 
Phosphorbase  fixirt,  läfst  sich  leicht  dtte  Trennung  bewerk* 
stelligen.  Nach  dem  Verdampfen  des  Aethers  wird  eine 
auf  Wasser  Schwimmende,  aromatische,  brennbare  Flüssigkeit 
erhalten.  Wir  hatten  nicht  mehr  als  ein  Paar  Tropfen  dieses 
Oeles  zu  unserer  Verfiigung,  so  dafs  jeder  Gedanke  an  eine 
Analysle  ausgeschlossen  war ;  allein  wir  glauben  uns  nicht 
zu  täuschen,  wenn  wir  sie  für  Kohlensäureäther  ansehen. 

AcaPCOs        =       AcsP       +       AeCOa 

Kohlensaures  Triftthyl-  Kohlensaures 

FhosphSthylium  phösphin  Aethyl. 

THäO^pbospkin-Chhridf  -Brondd  und -Jodid.—  DasTri- 
älhylphosphinoxyd  verwandelt  sich  durch  Behandlung  mit 
Chlor-,  Brom-  oder  Jodwasserstoffsäure  in  die  entspre- 
chende CUor-,  Brom-  und  Jodverbindung,  wdche  in  ihren 
Eigenschaften  dem  Oxyde  gleicht.  Es  sind  diefs  Flüssig- 
keiten, die  im  Exsiccator  allmälig  erstarren.  Bei  100^ 
schmelzen  die  Krystalle  und  fangen  an  sich  zu  verflüchtigen^ 
obwohl  der  Siedepunkt  sehr  hoch  liegt.  Die  V^indungen 
des  Triäthylphosphins  mit  Chlor,  Brom  und  Jod  lassen  sich 
aucih  direct  durch  die  Einwirkung  der  freien  Elemente  in 
wässeriger  oder  ftUtohoHscher  Lösung  auf  die  Phosphorbase 
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darstelle)^    Auf  beiden  Wegea  erhalt  man  npir  schwierig  ein 
rein^ß  jProduot. 

Diese  Verbindungen ,  sowie  die  Salze  des  Triäthylphos^ 
phinoxydfi  mit  Schwefelsäure  und  Salpetersäure ,  welche  iu) 
Exsiccatpr.zn  halb  gummigem,  halb  fcrystallinischem  Rückstand, 
eintrockiien^  haben  unsere  Aufmerksamkeit  .nur:  wenig  in  An-' 
sprach  genommen,  da  uns  die  Bildung  eines  schönen  Schwe- 
fel- und  Selenkclrpers  hinreichenden  Auff chlufs  über  die  Ver- 
bindungsverhältni/sse  dieseif  Körperclasse  im  Allgemeinen  ge- 
währt haben. 

THS^lphoitphmsulfiii.  r-  Die  bejnerkenswerthen  Er- 
scheinungen,., iHiier  denen  sich  die  Pfaosphorbase  mit  Schwefel 
vereinigt,  sind  bereits  im  Vorhergehenden  erwähnt  worden, 
Uai)  erhäil  die  Verbindung  gleichfalls ,  wenn  man  das  Tri- 
äthyipbosffaittinit  Zinnober  destiUirt,  der  hierbei  zu  Queck- 
silbersulfür  und  selbst  zu  Metall  reducirt  wird.  Durch  Be- 
handeln des  Oxyds  mittelst  Schwefelwas^erstolfs  oderSchwe- 
felammeniums  wird  die  Verbindung  nicht  erhalten.. 

Der  beste  Weg,  diesen  schönen  Körper  darzustellen,  ist 
dieser.  In  eine  verdünnte  Lösung  von  Triäthyjpbosphin  in 
Aether  trägt  man  allmälig  Schwefelblumen  ein.  Bei  jecjem 
Zusatz  wallt  die  Flüssigkeit  auf  und  der  Schwefel  verschwin- 
det vollkommen^  Sobald  ungelöst  bleibender  Schwefel  die 
Vollendung  der  Reaotion  andeutet,  verdampft  man  den  Aether 
und  behandelt  das  zurückbleibende  Gemenge  von  Triäthyl- 
phosphinsulfid  und  Schwefel  mit  siedendem  Wasser.  Beim' 
Erkalten  scheidet  sich  die  Verbindung  in  blendepd  weifsen 
Krystat)^  von  vollkommener  Reinheit  ab.  D|e  Schwefelrer- 
bindung  ist  einer  der  schönsten  Körper,  mit  denen  wir  im 
Laufe  unserer  Untersuchungen  bekannt  geworden  sind.  Seine 
Krystallisationsfähiglieit  ist  so  grofs ,  dals  .  man  beim  lang- 
samen Enkalten  in  einer  PrpbirrQhre  nieht  %seUen  Krystalle 
von  ^Ms6>  Zoll  Länge  erhält,  die  als  Aggregat  dünner  ver^-^ 
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tical  stehender  Nadeln  die  ganze  Flttasigkeitssäule  durchzie- 
hen. Der  Unterschied  der  Löslichkeit  der  Schwefelverbin- 
dungf  in  kaltem  and  siedendem  Wasser  ist  sehr  grofs,  so 
dafs  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur  eine  geringe  Ouantiiät 
in  Lösung  bleibt.  Versetzt  man  die  kalte  Lösung  mit  einem 
Alkali,,  so  trübt  sie  sich  und  scheidet  nach  einigen  Aogen- 
bljcken  kleine  Krystalle  aus.  Die  Schwefelverblndung  gleicht 
also  in  dieser  Beziehung  dem  Oxyd,  das  in  alkalischem  Was- 
ser ebenfalls  weniger  lödich  ist,  als  in  reinem.  Am  auffal- 
lendsten ist  diese  Erscheinung ,  wenn  man  zu  der  siedend 
gesättigten  wässerigen  Lösung  Kalilange  setzt;  augenbtidilich 
scheidet  sich  der  Schwefelkörper  in  klaren  Oeltropfen  aus, 
welche  bei  sinkender  Temperatur  schnell  zu  sphärisch  gruppir- 
ten  Krystallen  erstarren.  Noch  leichter  als  in  Wasser  löst 
sich  die  Verbindung  in  Alkohol  und  Aether;  auch  aus  diesen 
Lösungen  fcrystallisirt  sie,  ob  wohl  weniger  schön  als  aus 
Wasser.  Fast  ukibegrenzt  ist  ihre  X^lslichkeit  in  Schwefel- 
kohlenstoff; aus  dieser  Lösung  krystallisirt  sie  beim  Ver- 
dampfen^ aber  unvollkommen.  Der  Schmelzpunkt  des  Tri- 
äthylphosphinsulfids  liegt  bei  94fi;  es  erstarrt  bei  SS^; 
über  den  Siedepunkt  des  Wassers  hinaus  erhitzt^  verflüchtigt 
sich  die  Verbindung  rasch^  unter  Ausstofsung  weifser  Dämpfe 
und  Verbreitung  eines  eigenthümiichen  unangenehmen  schwe- 
felartigen Geruchs,  welcher  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur 
wenig  bemerkbar  ist.  Hit  einer  zur  Lösung  unzureichenden 
Menge  Wassers  zum  Sieden  erhitzt,  steigt  die  Schwefelver- 
bindung als  klares  Oel  auf  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit  und 
verflüchtigt  sich  reichlich  mit  den  entweichenden  Wasser- 
dämpfen. 

Die  Lösung  des  Triäthylphosphinsulfids  hat  keine  Reac- 
tion  auf  Pflanzenfarben;  doch  scheint  die  Verbindung  schwach 
basische  Eigei^schaften  zu  haben;  sie  löst  sich  leichter  in 
ChlorwasserMofiäure,   besonders    in   concehtrirter ,    als    in 
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Wasser  und  dieLösang  giebt  mit  Plalinchlorid  versetzt  einen 
gelben  Niederschlag ,  der  indessen  schnell  harzartig  zusam- 
menklebt und  Zeichen  von  Zersetzung,  Bildung  von  Schwefel- 
platin u.  s.  w.  kund  giebt,  so  dafs  er  sich  zur  Analyse  nicht 
eignet  Auch  in  verdünnter  Schwefelsäure  und  in  Salpetersäure 
löst. sich  die  Verbindung;  concentrirte  zerstört  den  Körper, 
rauchende  unter  VerpuiTuDg.  In  wässeriger  Lösung  wird  die 
Schwefelv^erbindung  weder  von  essigsaurem  Biet  noch  von 
salpetersaurem  Silber  angegriffen ;  auch  OuecksilAeroxyd  ist 
ohne  alle  Wirkung,  selbst  beim  Sieden,  dagegen  erleidet  sie  in 
alkoholischer  Lösung  augenblickliche  Zersetzung,  unter  Aus- 
scheidung von  Schwefelblei,  Schwefelsilber  und  Schwefelqueck- 
silber. Die  von  dem  Niederschlag  abfillrirte  und  von  über- 
schüssigem Metall  geeignet  befreite  Lösung  enthält  nunmehr 
das  Triätbylphosphinoxyd  entweder  frei,  als  Acetat  oder 
Nitrat,  woraus  es  durch  Zusatz  eines  Alkalis  in  Gestalt  von 
Oeltropfen  gefällt  wird.  Natrium  scheidet  aus  der  Verbin- 
dung unter  Bildung  von  Schwefelnatrium  die  Phosphoitase 
aus.    Das  Triäthylphosphinsulfid  hat  die  Zusammensetzung  : 

^  tyisHisPSs    =    ACsPSj. 

L  0,1355  Grm.  Substanz,  mit  einer  Mischung  von  Koch- 
salz  und  chlorsaurem  Kalium  in  einer  Glasröhre  ver- 
brannt, gaben  0,219  Grm.  schwefelsaures  Baryum. 

IL    0,4007  Grm.  Substanz  gaben  0,623  Grm.  schwefelsaures 
Baryum. 

Theorie  Versuch 

"^    "*"         I.  n.~^ittel 

1  Aeq.  Triäthylphosphin  H8      78,67      _       _      _ 

2  „    Schwefel  ...  32      21,33   22,14  21,35  21,74 

1  Aeq.  Triäthylphosphinsulfid    150    100,00. 

Die  Bildung  dieser  Schwefelverbindung  geht  so  leicht 
von  Statten  und  ihre  Eigenschaften  sind  so  characteristisch, 
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dflfs  wir  Schwefelblamen   nicht  selten  als  Reagens  auf  die 
Pbesphorbase  benutzt  haben. 

Triäikflpho9phm$elenid.  —  Bei  der  Einwirkung  des  Selens 
auf  das  Triäthylphosphin  wiederholen  sich  sämmtliche  Er- 
scheinungen, welche  man  bei  dem  Schwefel  beobachtet.  Nur 
ist  die  Reaction ,  wie  sich  dieb  erwarten  läfst ,  minder 
kriißig. 

Die  Selenverbindung  krystallisirt  aus  Wasser  mit  der- 
selben Leichtigkeit^  wie  die  Schwefelverbindung  ^  allein  die 
Lösung  erleidet  leicht  an  der  Luft  eine  partielle  Zersetzung. 
Selbi^t  die  trockenen  Krystalle  röthen  sich.  Der  Schmeltpunkt 
der  Verbindung  liegt  bei  112<>;  sie  verflüchtigt  sich  leicht, 
scheint  aber  auch  hierbei  theilweise  zersetzt  zu  werden. 
Der  Selenkörper  enthält  CisHisPSs  =  AeJfS%.  Bei  der  Ana- 
lyse benutzten  wir  die  grofse  Leichtigkeit,  mit  welcher  die 
Selenverbindung  in  alkoholischer  Lösung  von  salpetersaurem 
Silber  zerlegt  wird. 

0,378  Grm.  Substanz  gaben  0,557  Grm.  Selensilber. 

Theorie  Versuch 

1  Aeq.  Triäthylphosphin     .    .    .    118      59,9  — 

2  ^     Selen 79      40,1        39,45 

~  1  Aeq.  Triätbylphosphinselenid        197    100,0. 


Noch  haben  wir  zur  vollständigeren  Entwickelung  der 
Geschichte  der  Phosphorbasen  die  Körper  untersucht,  welche 
sjch  durch  die  Einwirkung  des  Jodmethyls  und  des  Jodamyls 
auf  das  Triäthylphosphin  bilden;  allein  da  sich  die  Producte 
dieser  Reactionen  in  jeder  Beziehung  wie  die  reinen  Aethyl-* 
Verbindungen  verhalten,  so  haben  wir  kaum  mehr  als  die 
analytischen  Resultate  anzuführen. 

PhavhameihyUnaihißuw^odür.  —  Bei  der  Einwirkung 
des  Jodmethyls  auf  das  Triäthylphosphin   wiederholen  sich 
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alle  firscheinong-en ,  die  wir  bei  dem  «ntsprechendeti  Ver- 
suche mit  Jodäthyl  berichtet  haben.  Die  Einwirkung  ist  nur 
noch  rascher  und  kräftiger,  so  dafs  man  eine  explosions- 
artige Reaction  zu  befürchten  hat,  wenn  man  keinen  Aether 
zusetzt. 

Die  gebildeten  Krystalle  enthalten  Ci4Hi«PJsrCMeAes)PJ. 
0,544  Grm.  Salz^  bei  iOO<^  getrocknet,   gaben  0,491  Grm. 
Jodsüber. 

Theorie  Veraueh 

1  Aeq.  PhosphomethyltriXthylium    .    .    133      51,15        — 
1    «      Jod 127      48,85      48,77 

1  Aeq.  Phosphomethyltriäthyliumjodür     260    100,00. 

Wenn  man  die  Lösung  dieser  Verbindung,  welche  in 
jeder  Beziehung  dem  reinen  Aethylkörper  gleicht,  mit  Silber- 
oxyd entjodet  und  die  so  erhaltene  stark  alkalische  Lösung 
von  Phosphomethyltriäthyliumoxyd  mit  Chlorwasserstoffsäure 
versetzt  und  mit  Flatinchlorid  fällt,  so  erhält  man  ein  Platin- 
salz, welches  in  schönen  Octaedern  krystallisirt^  an  denen 
die  Würfelflächen  besonders  stark  hervortreten.  Das  Salz  ist 
in  Alkohol  und  Aether  unlöslich,  läfst  sich  aber  aus  sieden- 
dem Wasser  umkrystallisiren.    Es  enthält  : 

C,4H|sPCl,^PtCl,  =  CMeAeOPCl,  PtCl,, 
0,4297  Grm.  Platinsalz,  mit  kohlensaurem  Natrium  erhitzt, 
lieferten  0,551  Grm.  Ühlorsilber  und  0,127  Grm.  Platin. 

Theorie Vertnch 

1  Aeq.  Phosphomethyltriälhylium      '  133         39,20  "   •    — 

3    ,     Chlor 106,5      31,49        31,72 

1    „     Platin 98,7      29,31        29,55 


-»-*> 


1  Aeq.  Platinsalz 338,2    100,00. 

PhosphamyUriä&yliumjodür.  —  Das  Jodamyl  wirkt  nur 
langsam  auf  die  Phosphorbase.  Aus  einer  Mischung  der  bei- 
den Körper  in  Aether  setzen  sich  nach  einigen  Tagen  schöne 
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Krystalle  ab^  die  man  darch  Auflösen  iii  Alkohol  und  Fällen 
mit  Aether  reinigen  kann.    Sie  enthalten  : 

C„H„PJ  =  (Ae,Ayl)PJ. 
0,577  6rm.  Salz  gaben  0,432  Grm.  Jodsilber. 

' Theorie Veranch 

1  Aeq.  PhosphamyltriäthyliunT  189        59,80         •     — 

1     „      Jod 127        40,1^0  40,45 

1  Aeq.  Jodür      .....     316      100,00. 

\ 

Behandlung  dieser  Verbindung  mit  Silberöxyd  liefert  das 
freie  Phosphamyltriäthyliumoxyd  mit  allen  Eigenschaften,  welche 
der  Klasse  angehören.  Aus  dem  entsprechenden  Chlorür  fallt 
Platincblorid  eine  in  Prismen  mit  gerader  Endfläche  schön 
krystallisirte  Verbin  düng ,  welche  in  Wasser  ziemlich  löslich, 
weniger  löslich  in  Alkohol  und  unlöslich  in  Aether  ist.  Ihre 
Formel  ist  C„H„PC1,  PtCl,  =  (Ae,Ayl)PCl,  PlCl,. 

0,3494  Grm.  Platinsal^  gaben  0,3873  Grm.  Chlorsilber  und 
0,0880  Grm.  Platin. 

Theorie  Versuch 

1  Aeq.  Phosphamyltriäthylium  189  47,94          — 

3    „      Chlor 106,5  27,02  27,42 

1     „      Platin \      98,7  25,04  25,18 

1  Aeq.  Platinsalz      ....  394,2  100,00. 

EInmrkung   der  Wärme  auf  das  Pho'sphamyltriäAyUumoxyd. 

Erhitzt  man  dieses  Oxyd,  so  entwickelt  sich  eine  kleine 
Menge  brennbaren  Gases  und  gleichzeitig  bildet  sich  eine  bei 
etwa  280^  siedende  Flüssigkeit^  welche  offenbar  dem  Triäthyl- 
phosphinoxyd  entspricht.  Allein  es  lassen  sich  hier  zwei 
Fälle  denken ;  je  nachdem  man  annimmt,  dafs  bei  dieser  Zer- 
setzung Aethyl  oder  Amyl  eliminirt  wird^  mufs  diese  Flüssigkeit 

(Ae,Ayl)PO,  oder  AosPO, 
enthalten.    Der  höhere  Siedepunkt  der  Verbindung  und  das 
Verhalten   der  correspondirenden  Stickstoffbase ,    des  Amyt> 
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teträthylammoniürnoxydSy  welches  bei  der  Destillation  in  Di- 
äthylamylamin  und  Ölbildendes  Gas  zerfällt ,  sprechen  zu 
Gunsten  der  ersten  Ansicht.  Hiernach  schiede  sich  auch  in 
diesem  Falle  Aethylwasserstoff  aus  und  die  Zerlegung  des 
Phosphamyltriäthyliumoxyds  müfste  durch  die  Gleichung  : 
CAesAyQPO,  HO    =    (Ae^AyOPO,    +  ^Aett^ 

PhosphamyifcriSthyüuin-  Diätliylaniyl-  Aelhyl- 

ozyd  phosphinoxyd  Wasserstoff 

ausgedrückt  werden.    Experimentell  bleibt  die  Frage  vor  der 
Hand  unentschieden. 


Versuche  in  der  Methylreihe.     . 

Die  im  vorhergehenden  Abschnitte  beschriebenen  Ver- 
suche liefern  ein  hinreichend  ausgeführtes  Bild  der  Phosphor- 
basen.  Wir  dürfen  uns  daher  bei  der  Beschreibung  unserer 
Versuche  mit  den  Methylkörpern  kürzer  fassen. 

.Trimethylphosphin,  —  Wir  haben  diesen  merkwürdigen 
Körper  nach  demselben  Verfahren  erhalten,  welches  wir  für 
die  Darstellung  der  Aethylbase  ausführlich  beschrieben  haben. 
Zinkmethyl  und  Phosphorchlorür  liefern  die  Verbindung  von 
Chlorzink  un4  Trimethylphosphin,  aus  welcher  man  die  Base 
mittelst  Kali  austreibt. .  Alle  Vorsicbtsmafsregeln^  welche  wir 
für  die  Darstellung  der  Aethylbase  angegeben  haben,  gelten 
in  erhöhtem  Grade  für  den  Methylkörper.  Da  das  Zinkpaethyl 
den  Sauerstoff  noch  viel  gieriger  anzieht ^  so  mufs  man  den 
Kohlensäurestrom  möglichst  lang  und  sitttig.  unterhalten.  Die 
Einwirkung  des  Zinkmethyls  auf  Phosphorchlorür  steht  an 
Heftigkeit  der  Reaction  zwischen  wasserfreier  Schwefelsäure 
und  Aetzbaryt  nicht  nach.  Man  kann  daher  die  Mischung 
nicht  langsam  genug  vornehmen. 

Bei  der  Austreibung  des  Trimethylphosphins  aus  der 
Zinkverbindung  mittelst  Kali  ist  Kühlung  mit  Eis  absolut  noth- 
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wendig  9  da  dieser  Körper  ungleich  flöditiger  vt,  als 
Aethylbase.  Die  Destillation  mors  in  wasserstofferfoDteBi 
Räume  vorgenommen  werden  und  der  Strom  des  Gases  mög- 
lichst langsam  fliersen)  indem  sonst  trotz  der  sorgfUtigsten 
AbküMong  eine  betirächtiiche  Menge  des  Edrpers  in  dena 
Wasserstoff  verdampft,  was  schon  des  beinahe  unertriglichen 
Geruchs  der  Methylbase  halber  zu  verrndden  ist 

Das  Trimethylphosphin  ist  eine  farblose,  durchsichtige, 
leicht  bewegliche 9  das  Licht  stark  brechende  Flüssigkeit,  von 
unbeschreiblichem  Geruch,  welche  auf  Wasser,  in  dem  sie 
unlöslich  ist,  schwimmt.  Der  Siedepunkt  der  Flüssigkeit  liegt 
zwischen  40®  nnd  42*,  was  mit  Paul  Th6nard's  Beobacb- 
tung  übereinstimmt.  Das  Trimethylphosphin  zeigt  eine  noch 
weit  gröfsere  Anziehung  für  den  Sauerstoff,  als  die  entspre- 
chende Aethylbase.  An  der  Luft  raucht  es  und  entzündet 
sich  leicht  DestiUirt  man  selbst  frisch  bereitete  Base,  so 
bekleidet  sich  die  Retorte  am  Ende  der  Operation  mit  einem 
ähnlichen  Netze  von  Krystallen,  wie  es  bei  der  Destillation 
der  Aethylbase  beobachtet  wurde.  Diese  Krystalle,  welche 
eben  so  zerfliefslich  sind,  lassen  sich  leicht  in  gröfserer  Menge 
erhalten,  wenn  man  die  Methylbase  einem  langsamen  Strome 
trockener  Luft  preisgiebt.  Sie  sind,  wie  kaum  erwähnt  zu 
werden  braucht,    das  Oxyd  des  Trimethylphosphins. 

Gegen  Chlor,  Brom,  Jod,  Schwefel  und  Selen,  endlich 
gegen  die  Säuren  verhält  sich  das  Trimethylphosphin  wie 
die  Aethylbase,  nur  sind  die  Wirkungen  wo  möglich  noch 
rascher  und  kräftiger. 

Wir  haben  uns  begnügt,  das  aus  Zinkmethyl  dargestellte 
Trimethylphosphin  durch  eine  Platinbestimmung  zu  identificiren. 

2Hpfi6%/p)h^4pA«ri-PM£rtcAfomf. —  Die  Lösung  der  Methyl- 
base in  Chlorwasserstoffsäure  liefert  mit  Platinchlorid  einen 
orangegelben,  undeutlich  krystallisirten  Niederschlag,  der, 
dem   entsprechenden  Aethylkörper  ähnlich ,    sich   bei   100^ 
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zersetzt    und  defshalb   für   die   Analyse   über  Schwefelsäure 
getrocknet  werden  mufs.    Er  enthäh  : 

C.H,P,  HCl,  PtClj  =  Me,P,  HCl,  PtCl,. 
0,4021  Grm.  Platinsalz  hititerliefsen  0,1402  6rm.  ilalin. 

Tlieörie Verguch 

1  Aeq.  Trimelhylphosphin    .     .    76,0        26,94  — 

1  „      Chlorwasserstoffsäure        36,5        12,93  — 

2  y,      Chlor      .......    71,0       25,16  ~ 

1     „     Platin 98,7        34,97         34,86 

1  Aeq.  Plaünsak     .....  282,2      100,00. 

PhosphomeihyUumjodür.  —  Weifse  Krystallmasse ,  durch 
Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  eine  ätherische  Lösung  von 
Trimethylphosphin  erhalten«  Diese  Verbindung ,  welche  sich 
aus  siedendem  Alkohol  besonders  leicht  umkrystallisiren  läfst, 
ist  das  schönste  Product  der  Reihe.  Frisch  bereitet  zeigt  es 
den  Silberglanz  des  sublimirten  Naphtalins.  An  der  Luft 
röthet  es  sich  langsam. 

Die  Zusammensetzung  dieses  Körpers  ist  durch  die  For- 
mel CsH,aPJ  =  Me4PJ  ausgedrückt. 
0^0455  (km.  Jodttt  gaben  0,5870  Grm.  Jod&ilber. 

Theorie  Venacli 

1  Aeq.  Phosphomethylicim       91  41,75  — 

1     „      Jod 127  58,25         58,14 

1  Aeq.  Jodür       .    .    .    ,    218        100,00. 
Behandelt  man  die  Lösung  dieses  Jodürs  mit  Silberoxyd, 
so  ierhält  man   die  äufserist  kaustische  Lösung  des  Phospho- 
methyliumoxyds. 

PhosphomeihyUum  -  PlaHnchlorid.  —  Die  Lösung  dieses 
Oxyds  mit  Chlorwasserstoffsäure  und  Platinchlorid  versetzt 
liefert  ein  schönes  FlatinsalZi  welches  aus  sie^ndem  Wasser 
in  wohliausgebfldeten  Octaedem  anschiefst;  in  Alkohol  und 
Aether  ist   es  unlöslich.    Gs  enthält  :      '    , 

C«H,a*GI,  PtCIa  =  Me^Pa,  PtCl,. 
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0,6365  Grm.  Platinsalz  gaben  0,2120  Grm.  Platin. 

Theorie  Versudi 

i  Aeq.  Phosphomelhylium  Ol^O^'^^T'S  — 

3  y,      Chlor      ....  106,5        35,95  - 

1  „      Platin     ....  98,7  '     33,32  33,30 

1  Aeq.  Plalinsalz    ...  296,2      100,00. 

PhosphomeAylium-Ooldchlorid.  —  Darstellang  und  Eigen- 
schaften sind  denen  des  entsprechenden  Aethylkörpers  voll- 
kommen ähnlich. 

* ,   0,3545  Grm.  Goldsalz,  bei  100®  getrocknet ,  hinterliefsen 
nach  dem  Glühen  0,1630  Grm.  Gold. 
Der  Formel 

CöHi^PCl,  AuCl,  =  Me4PCl,  AuCl, 
entsprechen  folgende  Werthe  : 

Theorie  Versoch 

1  Aeq.  Phosphomelhylium  91        21,17           — 

4    „      Chlor     ....  142       33,02           -^ 

1     „      Gold      197        45,81  45,98 

1  Aeq.  Goldsalz     ...  430  100,00. 

Einfoirkung  der  Wärme  auf  das  PhosphomeAyUumoayd. 
Trimethylphosphinaxyd,  —  Dieselben  Erscheinungen  wie  in 
der  Aethylreihe,  Bildung  von  Trimethylphosphinoxyd  neben 
einem  gasförmigen  Kohlenwasserstoff,  der ,  man  kann  nicht 
daran  zweifeln,  Methylwasserstoff  (Sumpfgas)  ist. 

Me4P0JH0        =        MesPOa  +  MeH 

Phosphomethylinni-  Trimethyl-  Methylwasserstoff 

oxydhydrat.  phospbinoxyd.  (Sumpfgas). 

,  Die   directe  Bildung  dieses  Oxyds   durch   Sauerstoffauf- 
nahme ist  bereits  erwühnt  worden. 

THmethylphosphwr-Sulfld  und  ^Seknid.  —  Diese  Verbin- 
dungen gleichen  denen  der  Aethylreihe,  nur  sind  sie  löslicher 
und  flüchtiger.  Die  Schwefelverbindung  krystallisirt  aus  con- 
centrirtester  wässeriger  Lösung  in  dicken,  wohl  ausgebildeten 
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vierseitigen  Prismen,  welche  bei  105^  schmelzen.  Die  Selen- 
Verbindung  krystallisirt  gerade  wie  die  Aethylverbindung ; 
ihr  Schmelzpunkt  liegt  bei  84^;  sie  schwärzt  sich,  der  Luft 
ausgesetzt,  unter  Abscheidung  von  Selen,  hierbei  entwickelt 
sich  auffallend  der  Geruch  des  Hesitylens.  Auch  ohne  Ana- 
lyse kann  man  mit  Sicherheit  annehmen,  dafs  diese  beiden 
Verbindungen 

CeH^PSs      =    MesPSs    und 

CoHftPSes    s=    MesPSe, 
enthalten. 

Schliefslich  sei  noch  der  Einwirkung  des  Jodäthyls  und 
des  Jodamyls  auf  das  Trimethylphosphin  kurz  gedacht. 

Phosphäihyltnmethyliungodür  bildet  sich  rasch  bei  der  Ein- 
wirkung von  Jodäthyl  auf  die  ätherische  Lösung  der  Methyl- 
base. Die  Verbindung ,  welche  besonders  aus  siedendem 
Alkohol  sehr  schön  krystallisirt,  enthält  C|oH,4PJ  =  (He,  Ae3PJ. 

0,4435  Grm.  Salz  gaben  0,4403  Grm.  Jodsilber. 

Theorie  Versuch 

1  Aeq.  Aethyltrimethylium     105        45,24         — 
1     „      Jod     ....    .     127        54,76        53,67 

1  Aeq.  Jodür      ....     232      100,00. 

Phosphäthyltrimeihylium-Plaimchlorid»  —  Durch  Behand- 
lung mit  Silberoxyd  erhält  man  das  kaustische  Oxyd,  welches 
mit  Chlorwasserstoffsäure  und  Platinchlorid  ein  in  Wasser 
ziemlich  lösliches,  in  grofsen,  wohlausgebildeten  Octaedern 
krystallisirendes  Platinsalz  liefert. 

0,5095  Grm.  Platinsalz  gaben   0,700  Grm.  Ghlorsilber  und 
0,1616  Grm.  Platin. 
Die  Formel 

CioHuPCl,  PtCl,  =  (Me,Ae)Cl,  PtCl, 
verlangt  : 

Annal.  d.  Chem.  a.  Pharm.   CIV.  Bd.  1.  Heft.  3 
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Theorie  Versuch 

1  Aeq.  Aelhyltrimelhylium    105,0        33,86        — 

3    y,      Chlor 106,5        34,33      33,95 

1     „      Platin       ....      98;7        31,81      31,72 

1  Aeq.  Platinsalz      .    .    .    310,2      100,00. 

PhosphamyUHmethyliuntiodür,  —  Die  Verbindang  bildet 
sich  nur  langsam  in  ätherischei^Lösung ;  sie  ist  aufserordent- 
lich  löslich  in  Wasser.  Enthält  die  ätherische  Lösung  'der 
Phosphorbase  oder  das  Jodäthyl  die  geringste  Menge  Feuch- 
tigkeit, so  scheidet  sich  die  neue  Verbindung  als  Syrup  aus, 
der  nur  sehr  allmälig  erstarrt.  Wird,  obwohl  nur  schwierig, 
aus  absolutem  Alkohol  in  Nadeln  erhalten.  Ihre  Zusammen- 
setzung ist  : 

CuH,oPJ  =  (MejAyOPJ. 
0,5495  Grm.  Salz  gaben  0,4700  Grm.  Jodsilber. 

Theorie  Versuch 

1  Aeq.  Amyltrimelhylium      147        53^65  — 

1     „      Jod 127        46,35         46,22 

1  Aeq.  Jodür     ....    274      100,00. 

PhosphamyUrmethylium^Plaiinchlorid.  —  Das  mit  Silber- 
oxyd in  Freiheit  gesetzte  Oxyd  giebt  mit  Chlorwasserstoffsäure 
und  Platinchlorid  eine  in  Wasser  sehr  lösliche  Verbindung^ 
welche  in  prachtvollen  tief  orangegelben  sphärisch  gruppirten 
Nadeln  anschiefst.  Sie  läfst  sich  ohne  Zersetzung  umkry- 
stallisiren. 

L    0,8275  Gnn.  Platinsalz   gaben    1,009  Grm.  Ghlorsilber 

und  0,231  Grm.  Platin. 
IL    0,2455  Grm.  Platinsalz  gaben  0,3010  Grm.  Ghlorsilber. 
Diese  Zahlen  fuhren  zu  der  Formel  : 

C,.H,oPCl,  PlCl,  =  (Me,Ayl)PCl,  PlCU, 
wie  folgende  Vergleichung  zeigt  : 
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Theorie                         Yennch 

1  Aeq,  Amyltrimethylium     147,0       41,74  -^         — 

3     „      Chlor     ....     106,5        30,24         30,16    30,33 
1     „      Platin     ....      98,7        28,02  27,91       — 

1  Aeq.  Platinsalz    .    .    .    352,2      100,00. 

Die  Analyse  dieses  Platinsalzes  beschliefst  den  experi- 
mentellen Theil  unserer  Arbeit.  Zur  leichteren  Uebersicht 
geben  wir  noch  folgende  Zusammenstellung  der  untersuchten 
Verbindungen  : 

Meihylreihe, 

Trimethylphosphin     .......    McsP 

„  -PlatincUorid      .    .    MesP,  HCl,  PtCI^ 

Trimethylphosphinoxyd       Me^POs 

y,  Sulfid  .    •    •    •    .    Me$PSs 

9  selenid    ....    MesPSe^ 

Phosphometbyliumjodür Me4PJ 

,  -Platinchlorid  .    Me4PCl,  PtCl» 

„  -GoldcUorid    .    Me4PCl,  AuCU 

Phosphäthyltrimüthyliumjodür     .    .    .  (MesAe)PJ 
Phosphälhyltrimethylium-Platinchlorid    (MesAe)PCl,  PtCI» 
Phosphamyltrimethyliumjodür     .    .    .  (Me^AylJPJ 
Phosphamyltrimethylium-Platinchlorid   (MesAyQPCl,  PtCl2. 

Aethylreihe. 

Triäthylphosphin AesP 

„  -Platinchlorid  .    .    .  AesP,  HCl,  PtCl^ 

Triäihylphosphinoxyd  .    .    .    •    .    .  Ae^POs 

9         Sulfid AcsPSs 

„         selenid     .....  Ae^PSe^ 

PbosphäthyliurnjodUr    ......  AcaPJ 

Phosphäthylium  -  Platinchlorid        .    .  AcaPCI,  PlCl, 

3* 
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Phosphäthylium-GoldcMorid      .     .    .    AcaPCI,  AuCU 
Phosphomethyllnäthyliuinjodür      .    .  (VleAe^')?J 
Phosphomelhyllriälhylium-Plalinchlorid  (MeAes)PCl,  PtCI« 
PhosphamyUriäthyliamjodür       .     .    .  (AejAyQPJ 
Phosphamyllriäthylium-Platinchlorid   .  (AesAyOPCl,  PtCU 


Indem  man  die  In  vorstehender  Abhandlung  gezeichneten 
Phosphorkörper  nochmals  überblickt,  läfst  sich  kaum  eine 
Vergleichung  derselben  mit  den  entsprechenden  Verbindungren 
der  Stickstoff-,  Arsen-  und  Antimonreihe  abweisen.  Ob  man 
die  Zusammensetzung  dieser  Körpergruppen  betrachtet ,  ob 
man  ihre  Eigenschaften  ins  Auge  fafst  ,*  die  schlagendsten 
Analogieen,  ein  fast  vollkommener  Parallelismus  lassen  sich 
nicht  verkennen;  dieselben  Formeln,  dieselben  Verbindungs- 
verhältnisse,  dieselben  Zersetzungen. 

Diese  Analogie  spricht  sich  besonders  deutlich  in  den 
Körpern  aus,  welche  dem  Ammoniumtypus  angehören.  In 
diesen  seltsamen  Verbindungen  scheint  der  Stickstoff,  der 
Phosphor,  das  Arsen  und  das  Antimon  absolut  dieselbe  Rolle 
zu  spielen.  Namentlich  sind  es  die  Oxyde  dieser  organischen 
Metalle,  in  denen  die  Analogie  der  Zusammensetzung 
eine  Uebereinstimmung  der  Eigenschaften,  —  und  zumal  sehr 
hervorstechender  Eigenschaften ,  —  bedingt,  welche  sich 
fast  in  allen  Richtungen  verfolgen  läfst.  Begnügte  man  sich 
in  der  That,  die  Reactionen  dieser  Oxyde  zu  studiren,  so 
wäre  es  schwer,  so  verschiedene  Elemente,  wie  Stickstoff, 
Phosphor,  Arsen  und  Antimon,  in  so  gleichartigen  Verbin- 
dungen zu  vermuthen,  und  man  könnte  überdiefs  in  den  Fair 
kommen,  diese  Körper  mit  dem  Kali  oder  Natron  zu  ver- 
wechseln, denen  sie  an  kaustischer  Energie  nicht  nachstehen. 
Nur  das  Verhallen   der  Oxydhydrale  in    der  Wärme   unter- 
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scheidet  die  Abkömmlinge  des  Stickstoffs  von  den  entspre- 
chenden Verbindungen  in  der  Phosphor -,  Arsen-  und  der 
Antimonreihe. 

Betrachtet  man  auf  der  andern  Seite  die  Verbindungen, 
welche  dem  Ammoniaktypus  angehören,  so  erkennt  man,  wie 
der  electropositive  Character  dieser  Körper  von  dem  Stick- 
stoff aus  gegen  das  Antimon  hin  an  Intensität  gewinnt.  Dem 
Trimethylamin  und  dem  Triäthylamin  geht  in  der  That  die 
Fähigkeit  ab,  sich  mit  dem  Sauerstoff,  dem  Chlor,  dem  Brom, 
dem  Schwefel  u.  s.  w.  zu  verbinden,  welche  den  entspre- 
chenden Gliedern  der  Phosphor-,  Arsen-  und  Antimonreihe 
in  so  hohem  Grade  eigen  ist.  Das  Triäthylamin  vereinigt 
sich  nur  mit  den  Säuren  zu  Verbindungen  von  der  Formel  : 

AesN,  HCl 

AesN,  HSO4 

AesN,  HNO., 
welches  offenbar  Ammoniumverbindungen  sind. 

Die  entsprechenden  Ammonium -Glieder  der  Arsen-  und 
Antimonreihe  hat  man  bis  jetzt  noch  nicht  darstellen  können. 
Das  Triäthylarsin  und  das  Triäthylstibin  verbinden  sich  nur 
direct  mit  Sauerstoff,  Chlor,  Schwefel  u.  s.  w.  zu  salzartigen 
Körpern  von  der  Zusammensetzung  : 

AesAs02  AosSbOs 

AesAsCIg  AcsSbCU 

Ae^AsSs  AesSbS2* 

In  der  Phosphorreihe  endlich  sind  beide  Klassen  repiä- 
sentirt.  Das  Triäthylphosphin  bildet  sowohl  die  Analoga 
der  Triäthylaminsalze,  als  auch  die  Körper,  welche  den  Ver- 
bindungen des  Triäthylarsin s  und  Triäthylstibins  entsprechen. 
Man  hat  zunächst  die  dem  Ammoniumtypus  angehörenden 
Verbindungen  :  * 
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Ae,P,  HCl 

Ae,P,  HSO4 

Ae,P,  HNO,, 
dann  aber  auch  die  Salze  : 

Ae,PO, 

Ae,PCl, 

Ae,PS»- 
Di9  Phosphorrerbindttngen  stehen  also  zwischen  den 
Gliedern  der  Stickstoffreihe  auf  der  einen  und  der  Arsen-  und 
Antimonreihe  auf  der  andern  Seite  in  der  Mitte.  Doch  läfst 
es  sich  nicht  verkennen»  dafssie  sich  ihrem  ganzen  Verhal- 
ten nach  eher  den  Arsen-  und  Antimonverbindungen  an- 
schmiegen, als  den  Verbindungen  des  Stickstoffs.  Und  diefs 
kann  nicht  auffallen,  wenn  man  die  innigen  Beziehung'en 
zwischen  Phosphor  und  Arsen  nach  anderen  Richtungen  hin 
verfolgt.  Phosphor  und  Arsen  bilden  wohl  characterisirte 
polybasische  Säuren;  die  Säuren  des  Antimon  sind  bis  jetzt 
kaum  hinreichend  untersucht,  aber  die  Säuren  des  Stickstoffs, 
die  so  genau  erforscht  sind,  hat  man  bis  jetzt  sämmtlich  ein- 
basisch befunden.  Endlich  scheint  sich  diese  nähere  Bezie- 
hung zwischen  Phosphor,  Arsen  und  Antimon  auch  bei  der 
Betrachtung  der  Aequivalente  dieser  Körper  herauszustellen. 
Zwischen  den  Aequivalenten  des  Phosphor  und  Arsens  beob- 
achtet man  dieselbe  Differenz ,  welche  das  Aeq.  des  Arsens 
von  dem  des  Antimons  unterscheidet. 

Differenz 

Phosphor         31|  44 
Arsen  75! 

Antunon        12o[  *^ 
Das  Stickstoffäquivalent  zeigt  diese  Beziehung  nicht. 

Die  angedeutete  relative  Stellung  der  Elemente  Stickstoff, 
Phosphor,  Arsen  und  Antimon  findet  sich  ebenfalls  in  dem 
Verhalten  der  Wasserstoffverbindungen 
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HsN  H,P  H,As  H,Sb 

ausgesprochen. 

Das  Ammoniak  ist  ein  starkes  Alkali,  der  Phosphorwas- 
serstoff verbindet  sich  nur  noch  mit  der  Jod-  und  Brom- 
wasserstoffsäure. In  dem  Arsen-  und  Antimonwasserstoff 
endlich  ist  die  Fähigkeit,  mit  den  Säuren  Verbindungen  ein- 
zugehen, vollkommen  erloschen.  In  diesen  Wasserstoffver- 
bindungen  ist  in  der  That  die  Abstufung  in  dem  chemi- 
schen Verhalten  noch  weit  entschiedener  gegeben,  als  in 
den  trimethylirten  und  triäthylirten  Abkßromlingen.  Betrachtet 
man  die  beiden  Endglieder  der  Reihe ,  das  Ammoniak  und 
den  AntimOnwasserstoff^  so  gestalten  sich  hier  die  Eigen- 
schaften so  verschieden ,  dafs  man  auf  den  ersten  Blick  nur 
noch  mit  einem  Zusammensetzungsparallelismus  zu  thun  zu 
haben  scheint. 

In  den  methylirten  und  äthylirten  Abkömmlingen  dieser 
Wasserstoffverbindungen  ist  der  chemische  Character  im  All- 
gemeinen aufserordentlich  potenzirt,  und  schon  aus  diesem 
Grunde  müssen  hier  die  Unterschiede  der  ursprünglichen 
VerbindtJhFi^en  minder  scharf  hervortreten. 

Wir  können  diese  Abhandlung  nicht  schliefsen^  ohne 
der  unermüdlichen  Hülfe  zu  gedenken »  welche  uns  während 
dieser  langwierigen  Untersuchung  bei  den  analytischen  Be- 
stimmungen von  Herrn  Dr.  A,  Leibius^  bei  den  zahlreichen 
Darstellungen  von  den  Herren  William  Perkin  und  Chr. 
Hof  mann  geleistet  worden  ist,  für  welche  wir  denselben 
zu  lebhaftem  Danke  verpflichtet  sind. 
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Schlacken  -  Analysen  vom  Hochofen  zur  Teichhütte 

bei    Gittelde   am  Harz; 

von  Dr.  Th.  Gerding. 


Durch  Herrn  Fr.  Ulrich  (früher  Hüilengehülfe  auf  der 
Teichhütte  bei  Gittelde,  jetzt  zu  Ocker)  wurde,  ich  ersucht, 
einige  bei  der  dortigen  Verhüttung  von  Eisensteinen  abfal- 
lende Schlacken  der  Analyse  zu  unterwerfen,  deren  Resultate 
hier  mitgetheilt  werden  mögen. 

Die  Eisensteine,  welche  die  Teichhütte  verschmilzt,  sind, 
den  Berichten  des  Herrn  Ulrich  zufolge,  kalkige  und" kiese- 
lige Braun-  und  Spatheisensteine  vom  Iberge  bei  Ghiind,  neben 
denen  häufig  Schwerspath  bricht,  ferner  kieselige  Spatheisen- 
steine, weniger  Braun-  und  Rotheisensteine  aus  den  Gruben 
des  Gegenthals  bei  Lautenthal,  und  schliefslich  ein  kalkiger 
Rotheisenstein  mit  häufigen  Liasversteinerungen,  aus  der  Ge- 
gend von  Echte  und  Kohlefeld.  —  Besondere  schlackenbil- 
dende Bestandtheile  werden  nicht  zugesetzt,  sondern  man 
sucht  durch  eine  zweckmäfsige  Gattirung  der  mannichfaltigen 
Eisensorten  eine  günstige  Schlackenbildung  zu  eirzielen.  — 
Vor  dem  Schmelzen  werden  die  gröberen  Eisensteine  einer 
Röstung,  theils  in  freien  Haufen ,  theils  in  einem  Schachtofen 
unterworfen.  Der  Durchschnittsgehalt  der  Beschickung  be- 
trägt 37  pC,  und  man  erzeugt,  indem  man  mit  kalter  Luft 
und  Holzkohlen  arbeitet  (welchen  letzteren  mitunter  Hoks- 
scheite  zugesetzt  werden),  ein  weifses  Roheisen,  das  mitunter 
sich  dem  Spiegeleisen  nähert,  und  vorzügliches  Stabeisen, 
sowie  auch  guten  Stahl  liefert.  —  Feinere  Gufswaaren  lassen 
sich  jedoch  aus  diesem  Eisen  nicht  bereiten. 

Besonders  bemerkenswerth  ist  eine  der  bei  diesem  Hoch- 
ofenprocefs   abfallenden   krystalHsirten   Schlacken,  grünlich- 
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graue  Varietät^  welche  dem  quadratischen  Systeme  angehört 
und  deren  specifisches  Gewicht  2^602  entspricht. 

Zur  Analyse  wurden  die  am  deutlichsten  ausgeprägten 
Krystalle  nebst  den  dieselben  umgebenden  kugelig-strahligen 
Portionen  verwendet  ^  welche  sich  durch  concentrirte  Chlor- 
wasserstoffsäure, unter  Abscheidung  von  gallertartiger  Kiesel- 
säure und  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff^  vollständig 
aufschliefsen  liefsen.  Zur  höheren.  Oxydation  des  nachge- 
wiesenen Eisens  und  Mangans  wurde  ein  wenig  Salpetersäure 
zugesetzt,  und  nach  dem  Abdampfen  zur  Trockne,  nach  der 
Befeuchtung  der  trockenen  Masse  mit  Chlorwasserstoffsäure 
und  Verdünnung  mit  Wasser  wurde  die  abgeschiedene  Kie- 
selerde' abfiltrirt^  mit  den  später  gesammelten  Mengen  ge- 
trocknet, geglüht  und  gewogen.  —  Das  Filtrat  wurde  nach 
mäfsigem  Eindampfen,  zur  Fällung  von  Thonerde,  Eisenoxyd 
und  Manganoxyd^  mit  einem  geringen  Ueberschufs  von  Am- 
moniak versetzt.  Aus  der  von  diesem  Niederschlage  abfil- 
trirten  Flüssigkeit  wurde  die  darin  enthaltene  Kalkerde  durch 
oxalsaures  Ammoniak  gefällt.  Der  erhaltene  Niederschlag 
wurde,  nachdem  derselbe  unter  gelinder  Digestion  sich  voll- 
ständig abgesetzt  hatte,  abfiltnrt,  gewaschen,  getrocknet,  ge- 
glüht, mit  kohlensaurem  Ammoniak  benetzt,  eingetrocknet 
und  nach  abermaligem  gelindem  Glühen  als  kohlensaurer  Kalk 
bestimmt.  Die  in  der  abfiltrirten  Flüssigkeit  enthaltene  Talk- 
erde wurde  als  phosphorsaure  Ammoniak- Talkerde  nieder- 
geschlagen und  nach  bekannter  Art  in  Form  von  phosphor- 
saurer  Talkerde  gewogen  und  daraus  berechnet. 

Der  ursprünglich  durch  Fällung  mit  Ammoniak  erhaltene 
Niederschlag  (von  J^e,  fin  und  AI)  wurde  in  Chlorwasser- 
stoffsäure gelöst,  die  Lösung  zum  Sieden  erhitzt,  mit  vielem 
Was£^er.  verdünnt,  und  dann  allmälig,  unter  beständigem  Um- 
rühren, mit  kohlensaurem  Natron  neutralisirt.  Die  hierdurch 
gefällten   B^sen  (Eisenoxyd    und   Thonerde)    wurden   nach 
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der  bekannlen  Methode  in  Salzsäure  aufgelöst  und  die  Thon. 
erde  durch  wiederholtes  Ausziehen  mit  Kalilauge  getrennt  und 
mit  Chlorammonium  gefällt.  Das  auf  diese  Weise  abgeschiedene 
Eisenoxyd  wurde  in  Salzsäure  gelöst  und  durch  Titriren  mit 
übermangansaurem  Kali  bestimmt. 

Die  vom  Eilten-  und  Thonerdeniederschlage  abfiltrirte 
Flüssigkeit  wurde  mit  unterchlorigsaurem  Natron  vermischt 
und  das  dadurch  gefällte  Manganoxydhydrat  geglüht  und  so 
als  Oxyd-Oxydul  gewogen.  —  In  der  vom  Manganoxydhydral 
abfiltrii'ten  Flüssigkeit  wurde  die  noch  vorhandene  Talkerde 
nach  bekannter  Art  gefällt  und  mit  der  früher  erhaltenen 
gröfseren  Menge  bestimmt. 

Von  Kali  und  Natron  zeigten  sich  bei  der  qualitativen 
Analyse  nur  unwesentliche  Spuren.  -—  Der  Schwefelgehait 
wurde  aus  einer  besonders  gewogenen  Menge  der  Schlacke 
durch  Umwandlung  in  Schwefelsäure  und  Fällung  der  so 
entstandenen  Säure  mittelst  Chlorbaryum  bestinimt  und  be- 
rechnet. —  Aufserdem  mag  noch  erwähnt  werden ,  dafs  bei 
der  Controle  der  Analyse  für  die  Bestimmung  der  Thonerde 
und  des  Eisenoxyds  noch  ein  anderes  Verfahren  angewendet 
wurde.  Die  durch  Ammoniak  gemeinschaftlich  gefällten  bei- 
den Basen  wurden  zu  dem  Ende  in  Salzsäure  gelöst  und  die 
Lösung  wurde  in  zwei  gleiche  Theile  getheilt.  Aus  dem 
einen  Theile  wurden  wiederum  beide  Basen  durch  Ammoniak 
gefällt.  Der  Niederschlag  wurde  alsdann  auf  einem  Filtrum 
gesammelt^  nach  dem  Aussüfsen  getrocknet,  geglüht  und  ge- 
wogen. In  dem  andern  Theile  wurde  das  Eisen  durch  Ti- 
triren mit  übermangansaurem  Kali  bestimmt ,  die  betreffende 
Menge  auf  Eisenoxyd  berechnet  und  so  das  Yerhältnifs  des 
Eisenoxyds  zur  Thonerde    in   dem   Niederschlage  ermittdt. 

Als  procentiscfae  Zusammensetzung  der  erwähnten  Schlacke 
ergab  sich  demnach  folgende  : 
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Procentiich«  Zuraniraensetziing        SaDorgtoffmengea 


SiO, 

44,65 

23,62 

AI,0. 

17,00 

7,96 

CaO 

20,97 

5,98 

MgO 

6,98 

2,79 

FeO 

6,40 

1,42 

MnO 

2,54 

0,51 

S 

0,74 

— 

K  u.  Na 

0,72 

— 

100,00. 

Zur  Analyse  einer  anderen  Schlackenvarietät  wurde  ein 
etwas  abweichendes  Verfahren  angewendet. 

Diese  bräunliche ,  poröse  Schlacke  ist  sehr  undeutlich 
krystallisirt  und  das  spec.  Gewicht  derselben  entspricht  2,482. 

Nach  der  Abscheidung  der  Kieselsäure  vermittelst  Salz- 
säure wurde  das  Filtrat,  wie  früher  angegeben  worden  ist, 
mit  Ammoniak  im  Ueberschufs  versetzt;  der  dadurch  er- 
haltene Niederschlag  von  Thonerde,  Eisenoxyd  und  Mangan- 
oxyd wurde  in  Salzsäure  gelöst,  während  Kalkerde  und 
Talkerde  wie  bei  dem  ersten  Verfahren  bestimmt  wurden. 
Die  salzsaure  Lösung  wurde  zur  Trennung  der  Thonerde 
wiederholt  mit  Kalilauge  behandelt,  und  nachdem  die  alkali- 
sche Lösung  von  dem  gefällten  Eisen-  und  Manganoxyd 
abfiltrirt  worden  war ,  wurde  die  Thonerde  aus  der  Lösung 
durch  Chlorammonium  gefällt. 

Das  ungelöste  Eisenoxyd  und  Manganoxyd  wurde  nach 
vollständigem  Auswaschen  in  Salzsäure  gelöst^  dann  erhitzt 
und  zur  Trennung  des  Eisenoxyds  vom  Mangianoxyd  mit  koh- 
lensaurem Natron  annähernd  gesättigt,  mit  essigsaurem  Am* 
rooniak  im  Ueberschufs  versetzt  und  nach  gehöriger  Verdün- 
nung einer  dem  Siedepunkt  ziemlich  nahen  Temperatur 
ausgesetzt. 
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Das  hierdarch  geftdlle  Eisenoxyd  wurde  aof  früher  an- 
gefahrte Weise  bestimmt.  Das  in  Lösnng  gebliebene  essig- 
saure Manganoxydul  wurde  durch  kohlensaures  Natron  aus- 
fällt und  dann  ans  dem  durch  Gltthen  erhaltenen  Mangan- 
oxydoxydul  die  Menge  des  Manganoxyduls  berechnet.  — 
Der  Schwefelgehalt  wurde,  wie  bei  der  ersten  Analyse  an- 
gegeben worden  ist,  bestimmt. 


ProeeaiifdM 

>  Zuwmnw gateUBg 

SanentolbMBgaii 

SiO, 

44,00 

23,28 

A1,0, 

16,69 

7,81 

CaO 

20,96 

5,97 

MgO 

7,05 

2,82 

FeO 

6,62 

1,47 

MnO 

3,09 

0,69 

S 

1,16 



K  a.  Na 

0,43 



100,00. 

Die  procentische  Zusammensetzung  der  beiden  Schlacken- 
varietäten ist,  wie  leicht  ersichtlich,  fast  übereinstimmend. 
Fafst  man  nun  die  £l  und  Si  als  isomorph  zusamm^i,  so 
ergiebt  sich  für  die  erste  Schlacke  das  SanerstofiVerbäUniEs 
von  R  zu  Si-f  AI,  wie  11,70  :  31,62  =  2  :  5,4  =  3 :  8,1. 
Hierfür  läfst  sich  als  einfachstes  Verhäitnifs  durch  Zerlegung 
folgendes  aufstellen  : 

2:6)      ,  6  :  18 

I    oder 
-f-  1  :  2j  -}-  3  :    6,  so  dafs  die  Schlad[e 

demnach  als  eine  Verbindung  von  einem  Trisilicat  mit  Bi- 
silicat  betrachtet  werden  könnte,  in  welcher  sich  die  Aequi- 
valente  der  einatomigen  Basen  =  2:1  verhalten,  und  dieses 
würde  der  Formel  tlsSi«  -f-  6  h§i  entsprechen. 

Für  die  andere  Schlackenvarietät,  deren  Zusammen- 
setzung mit  der  ersten  nahe  übereinstimmt,  stellt  sich  ziem- 
lich eben  dasselbe  Verhäitnifs  heraus,  und  mithin  könnte  bei 
jener  Annahme  der  Isomorphie  auch  hierfür  eben  dieselbe 
Formel  aufgestellt  werden. 


Ger  ding,  Schlacken^  Analysen,  45 

Nimmt  man  nun  aber  die  AI  als  Basis  an^  so  findet  in 
der  Zusammensetzung  der  ersten  Schlacke  das  Sauerstoffver- 
hällnifs  von  fe  :  AI  :  gi  =  11,70  :  7,96  :  23,62  statt,  oder 
nahezu  =  3:2:6. 

Für  die  zweite  Schlacke  ergiebt  sich  das  SauerstoJBTyer- 
hältnifs  von  fe  :  5l  :  Si  =  10,95  :  7,81  :  23,28,  oder  eben- 
falls nahezu  =  3:2:6.  Demnach  Msl  sich  für  eine  jede 
der  beiden  Schlackenvarietäten  die  Formel  3  BSi  -j-  2  AlSi 
aufstellen. 
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von  Dr.  Sonnenschein. 


Phosphormolybdänsäure  giebt  nach  früher  schon  von 
mir  mitgetheiiten  Beobachtungen  in  sauren  Lösungen  mit 
Ammoniaksalzen  eine  durch  ihre  Unlöslichkeit  ausgezeichnete 
Verbindung  *). 

Fortgesetzte  Untersuchungen  über  das  Verhalten  dieser 
Saure  gegen  andere  dem  Ammoniak  entsprechende  Körper 
haben  ergeben,  dafs  sie  sich  gegen  die  übrigen  stickstoiT- 
haltenden  Basen  fast  ohne  Ausnahme  ähnlich  verhält. 

Ehe  ich  näher  zu  den  erlangten  Besultaten  übergehe, 
will  ich  hier  noch  einmal  die  practisch  bewährteste  Darstel- 
lungsweise einer  das  oben  erwähnte  Beagens  enthaltenden 
Lösung  angeben  : 

^Molybdänsaures  Ammoniak  wird  durch  c-phosphorsaures 
Natron  gefällt,  der  wohl  ausgewaschene  gelbe  Niederschlag 


*)  Journal  f.  pract.  Chem.  LVI,  5. 
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in  Wasser  snspendirt  und  mit  kohlensaurem  Natron  bis  zur 
vollständigen  Auflösung  erwärmt.  Diese  wird  bis  zur  Trockne 
abgedampft  und  dann  zur  vollständigen  Verjagung  des  Am- 
moniaks geglüht.  Ist  hierbei  die  Molybdänsäure  theiiweise 
reducirt  worden^  so  wird  der  geglühte  Rückstand  mit  Salpeter- 
säure befeuchtet  und  das  Glühen  wiederholt.  Nun  wird  die 
erhaltene  trockene  Salzmasse  mit  Wasser  erwärmt,  Salpeter- 
säure bis  zur  stark  sauren  Reaction  zugefügt  und  dann  mit 
so  viel  Wasser  vermischt,  dafs  aus  1  Theil  der  trockenen 
Salzmasse  10  Theile  Lösung  entstehen.  Diese  nach  dem 
Filtriren  goldgelbe  Flüssigkeit  mufs  möglichst  geschützt  vor 
dem  Einflufs  ammoniakalischer  Dämpfe  aufbewahrt  werden.^ 
Setzt  man  zu  einer  solchen  Lösung  Ammoniak,  irgend 
ein  Alkaloid  oder  ein  Salz  derselben,  so  entsteht,  auch  wenn 
nur  eine  verschwindend  geringe  Menge  verwendet  wird,  ein 
Niederschlag,  der  wie  folgt  beschaffen  ist  :     / 


von  Aethylammonium  .  .  . 
Diäthylammonium  .  .  . 
Triäthylammonium  .  .  . 
Teträthylammonium  .  . 
Mercuroteträthylammonium 

Mercuramin 

Methylammonium  .  .  . 
Dimeth^Iammonium  .  . 
Trimethylammonium  .  . 
Tetramethylammonium  . 
Amylammonium  .  .  . 
Diamylammonium  .  .  . 
Triamylammonium  .  . 
Tetramylammonium  .  . 
Mercurotetramylammonium 

Anilin 

Morphium 


hellgelb  flockig. 


» 


pulverig, 
flockig. 


» 


» 
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von  Narcotin    .... 

bräunlichg'eib  flockig. 

Chinin 

weifsgelb             „ 

Cinchonin      .    .    . 

n                       rt 

Codein      .... 

• 

bräunlichgelb  voluminös. 

Strychnin      .    .    .    . 

weifegelb              ,, 

Brucin      .... 

ockergelb  flockig, 

Veratrin    .... 

hellgelb         „ 

Jervin       

n                  w 

Aconitin 

»                  Ji 

Emetin 

1 

Thein 

„      voluminös, 

Theobromin       .    . 

•           »              j) 

Solanin     .    .    .    .    \ 

citrongelb  pulverig. 

Atropin 

hellgelb  flockig, 

Colchicin       .    .    .    . 

orangegelb  „ 

Delphinin      .    .    .    . 

graugelb  voluminös, 

Berberin       .    .    .    . 

schmutziggelb  flockig. 

Chinolin        .    .    .    . 

citrongelb            „ 

Sinamin 

schwefelgelb        „ 

Daturin 

hellgelb               „ ' 

Coniin       

„             voluminös. 

Nicotin 

»                           y> 

Piperin     .    .    .    .    , 

braungelb  flockig. 

Diese  Niederschläge  verhalten  sich  im  Allgemeinen  dem 
früher  beschriebenen  phosphormolybdansauren  Ammoniak 
analog.  Sie  sind  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  verdünnten 
Mineralsäuren,  mit  Ausnahme  der  Phosphorsäure,  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  unlöslich  oder  sehr  schwer  löslich.  Am 
unlöslichsten  in  verdünnter  Salpetersäure.  Concentrirte  Sal- 
petersäure löst  sie  theiiweise  beim  Kochen  zu  einer  klaren, 
beim  Erkalten  sich  wieder  trübenden  Flüssigkeit  auf. 

Essigsäure  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  kaum  von 
Einflufs,  beim  Kochen  aber  löst' sie  den  Nieders<;hlag  auf  und 
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scheidet  ihn  beim  Erkalten  wieder  gröfstentheils  ab.  Zu- 
weilen erhält  der  Niederschlag  hierbei  ein  etwas  verändertes 
Ansehen;  so  z«  B.  wird  der  ursprünglich  hell  gefärbte  Mor- 
phiumniederschlag als  braungelbes  Pulver  aus  der  Essigsäure 
wieder  ausgeschieden. 

In  Oxalsäure  ist  der  Niederschlag  in  der  Kälte  ebenfalls 
unlöslich,  beim  Kochen  löslich^  ohne  beim  Erkalten  wieder 
ausgeschieden  zu  werden. 

Weinsteinsäure  und  Citronensäure  verhalten  sich  ähnlich, 
bei  letzterer  findet  besonders  leicht  eine  Reduction  der 
Molybdänsäure  statt. 

In  caustischen,  kohlensauren,  borsauren  und  phosphor- 
sauren Alkalien  ist  der  Niederschlags  meistens  unter  Abschei- 
dung des  Alkalo'ids,  leicht  löslich,  etwas  schwieriger  in  essig- 
sauren und  weinsauren  Alkalien. 

Alkalische  Erden  und  die  Verbindungen  derselben  mit 
Kohlensäure,  so  wie  Silberoxyd,  Bleioxyd  und  deren  kohlen- 
saure Salze  zersetzen  den  Niederschlag  bei  längerer  Einwir- 
kung unter  Bildung  eines  phosphormolybdänsauren  Erd-  oder 
Metalloxydsalzes  und  Abscheidung  des  Alkalo'ids.  Hierdurch 
wird   ein  gutes  Mittel  geboten,   aus   dem  Niederschlag   das 

Alkalo'id  abzuscheiden. 

« 

Wie  schon  erwähnt  entstehen  die  Niederschläge  noch 
bei  einer  aufserordentlichen  Verdünnung  der  Alkalo'idlösung. 
So  z.  B.  bringt  0,000071  Grm.  Strychnin  in  einem  Cubik- 
centimeter  Lösung  des  Reagens  noch  einen  sehr  deutlichen 
Niederschlag  hervor.  Der  Umstand,  dafs  die  Niederschläge 
in  verdünnter  Salpetersäure,  die  etwas  von  dem  Reagens 
gelöst  enthält,  unlöslich  sind,  macht  es  nach  direct  angestellten 
Versuchen  möglich,  Alkalo'ide  quantitativ  aus  ihren  Lösungen 
zu  fällen,  worüber  ich  noch  das  Nähere  mittheilen  werde. 

Die  meisten  nicht  stickstoffhaltenden  organischen  Ver- 
bindungen ,    wie  Digitalin ,    Mekonin  u.  s.  w. ,    geben    keine 
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Niederschläge;  andere  zu  den  Farbstoffen  gezählte  Körper 
geben  zwar  Niederschläge  ^  jedoch  sind  dieselben  von  denen 
durch  Basen  hervorgebrachten  sehr  leicht  zu  unterscheiden. 
Aber  auch  einige  stickstoffhaltende  Körper  verhalten  sich 
gegen  das  Reagens  indifferent.  Zunächst  alle  Säuren,  als  : 
Cyanwasserstoffsäure,  Hippursäure,  Harnsäure  u.  s.  w.  Dann 
aber  noch,  nach  den  bis  jetzt  vorliegenden  Beobachtungen  : 
Harnstoff^  Sinapolin  und  Asparagin. 

Wollte  man  annehmen,  dafs  der  basischen  Eigenschaft 
der  in  oben  aufgezeichneter  Reihe  von  Stickstoffverbindungen 
aufgeführten  Körper  das  dem  Ammoniak  analoge  Verhalten 
gegen  das  Reagens  zuzuschreiben  sei;  so  könnte  die  Nicht- 
fällbarkeit  des  Harnstoffs  und  des  Sinapolins  auffallen ,  da 
beide  ausgeprägtere  basische  Eigenschaften  besitzen ,  als  das 
in  obiger  Reihe  befindliche  Piperin. 

Wird  aber  von  dem  Grade  der  Basität  abgesehen  und 
angenommen,  dafs  nicht  diese,  sondern  die  Constitution  der 
Stickstoffverbindungen  das  Verhalten  gegen  das  Reagens  be- 
stimmt^ dafs  nur  Ammoniak -(Ammonium-}  Basen  Nieder- 
schläge hervorbringen,  so  könnte ,  wenn  der  Harnstoff  als 
ein  Amid  betrachtet  wird,  die  Abweichung  im  Verhalten 
durch  die  Annahme  erklärt  werden ,  dafs  die  oben  ver- 
zeichneten Basen  zu  den  Ammoniakbasen  gehören.  Dem- 
nach mufs  Piperin,  als  aus  einer  Verbindung  des  mit  dem 
Phenylamin  isomeren  Picolin  mit  einem  andern  bisher  nicht 
genauer  definirbaren  Stoff  bestehend,  einen  Niederschlag 
geben ;  während  die  Amide  :  Asparagin,  Harnstoff  und  die 
Verbindungen  derselben  keine  Niederschläge  hervorbringen. 
Sinapolin  gehört  aber  zu  den  Harnstoffverbindungen,  da  es 
nach  den  Untersuchungen  von  Hofmann  und  Cahours  als 
Diallylharnstoff  zu  betrachten  ist. 


AnuAl.  d.  Ohem.  a.  Pharm.   CIV.  Bd.  1.  Heft. 
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Das  angegebene  Verhalten  giebt  der  erwähnten  Verbin- 
dung eine  ausgedehnte  Anwendbarkeit  in  der  Chemie. 

Sie  wird  dadurch  zunächst  ein  allgemeines  Reagens  auf 
Alkaloide  (nach  oben,  mit  Ausschlufs  der  Amide)^  welches 
vor  den  übrigen  Reagentien  dieser  Art  den  Vorzug  hat,  dafs 
es  in  sehr  verdünnten  und  sauer  reagirenden  Auflösungen 
Niederschläge  hervorbringt,  und  somit  ein  vortreffliches  Mittel 
giebty  Auszüge  organischer  Körper  auf  ihren  Alkaloidgehalt 
zu  prüfen,  bei  Körpern  von  zweifelhafter  Natur  sofort  fest- 
zustellen, ob  sie  zu  den  Basen  gehören  u.  s.  w. 

Aufser  dem  allgemeineren  wissenschaftlichen  Interesse, 
welches  die  Phosphormolybdänsäure  nach  den  gegebenen  An- 
deutungen darbietet,  scheint  dieselbe  auch  noch  von  practi- 
scher  Bedeutung  werden  zu  können  durch  ihre  Anwendung 
bei  gerichtlich-chemischen  Untersuchungen  auf  Alkaloide. 

Es  ist  genugsam  bekannt,  dafs  bei  Untersuchungen  dieser 
Art  die  Hauptschwierigkeit  darin  besteht,  aus  organischen 
Gemengen  diese  Körper  so  abzuscheiden,  dafs  die  specielle 
characteristische  Reaction  damit  vorgenommen  werden  kann. 
Diese  Schwierigkeit  wird  bedeutend  vermindert,  wenn  die 
Abscheidung  des  Alkalo'ids  aus  einer  sauren  wässerigen  Auf- 
lösung bewerkstelligt  werden  kann,  weil  hierbei  von  vorn 
herein  Körper,  als  Eiweifs,  Fette  u.  s.  w. ,  ausgeschlossen 
werden,  welche  bei  dem  weiteren  Gange  der  Untersuchung 
hinderlich  sein  können.  Da  nun  die  Phosphormolybdänsäure 
die  Benutzung  solcher  Lösungen  gestattet,  also  bedeutende 
Vortheile  vor  den  übrigen  gebräuchlichen  Scheidungsmitteln 
darzubieten  schien,  so  habe  ich  zur  Feststellung  eines  auf 
die  Benutzung  derselben  basirten  Untersuchungsganges  ver- 
schiedene Versuche  angestellt ,  von  welchen  ich  einige  hier 
mittheile  : 

I.  Der  zerstofsene  Samen  von  Colchicum  atOumiuüe 
wurde  mit  Chlorwasserstoffsäure  haltendem  Wasser  ausgezo- 
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gen,  der  Auszug  im  Wasserbade  concentrirt^  von  der  wäh- 
rend des  Abdampfens  ausgeschiedenen  braunen  Masse  abfiUrirt 
und  nun  so  lange  mit  Phosphormolybdänsäure  versetzt,  als 
dadurch  noch  ein  Niederschlag  entstand.  Dieser  wurde  mit 
Wasser,  welches  etwas  Phosphormolybdänsäure  enthielt,  aus- 
gewaschen und  noch  feucht  mit  kohlensaurem  Baryt  im 
Ueberschufs  gemengt,  die  gewonnene  Masse  unter  Umrühren 
im  Wasserbade  eingetrocknet  und  dann  mit  Aether  aus- 
gezogen.    .  , 

Nach  dem  Verdunsten  des  ätherischen  Auszuges  blieb 
eine  amorphe  glänzende  gelblich  gefärbte  Masse  zurück,  von 
bitterem  kratzendem  Geschmack,  welche  aufserordentlich 
schwer  krystallisirt  erhalten  werden  konnte,  dann  aber  ein 
Haufwerk  von  blumehkohlartigen  Krystallen  bildete.  Dieser 
Körper  übte  eine  aufserordentliche  reducirende  Kraft  auf 
Goldchlorid  aus^  als  der  Versuch  gemacht  wurde,  ein  Doppel- 
salz mit  demselben  darzustellen.  Mit  Jodtinctur  entstand 
damit  eine  braunrothe  Masse,  starke  Salpetersäure  wurde  da- 
durch violett  gefärbt.  Ein  Kaninchen,  welchem  etwas  von 
diesem  Körper  (Colchicin?)  eingegeben  wurde,  starb,  nach- 
dem es  sehr  vermehrte  Darmentleerung  gehabt  hatte,   nachi 

r 

ungefähr  6  Stunden.  Der  Inhalt  des  Magens  und  der  Ge- 
därme wurde  mit  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure  ausgezo- 
gen, und  mit  dem  erhaltenen  Auszug  wie  mit  dem  aus  dem 
Samen  erhaltenen  verfahren.  Hierbei  erhielt  ich  dieselbe  in 
Aether  und  Alkohol  lösliche  Masse ,  welche  sich  gegen  Jod- 
tinctur und  starke  Salpetersäure  vollständig  eben  so  verhielt 
n.  Ein  Loth  gepulverte  Krähenaugen  wurden  mit  ver- 
schiedenen organischen  Substanzen ,  als  Amylum ,  Zucker, 
Milch  u.  s.  w.  gemengt  und  das  Gemenge  mehrere  Wochen 
stehen  gelassen.  Die  in  Fäulnifs  übergegangene  Masse  wurde 
mit  Chlorwasserstoffsäure  digerirt,  das  Filtrat  mit  Pho&phor- 
molybdänsäure  gefällt  und  der  Niederschlag   durch  Digestion 

4» 
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mit  frisch  geralltem  Bleioxydhydrat  zersetzt,  dann  getrocknet 
und  mit  Alkohol  behandelt.  Nach  dem  Verdunsten  desselben 
blieb  eine  krystallinische  Masse  zurück,  in  welcher  sowohl 
Brucih  als  Strychnin  auf  die  bekannte  Weise  dargethan  wer- 
den konnte. 

III.  60  Tropfen  Opiumtinctur  Pharmacop.  Boruss.  wur- 
den mit  organischen  Körpern  verschiedener  Art  gemengt. 
Nach  mehrwööhentlichem  Stehen  wurde  die  Masse  wie  oben 
behandelt.  Hierbei  erhielt  ich  eine  deutliche  Reaction  auf 
Morphin. 

IV.  Ein  Gran  Strychnin  wurde  mit  vegetabilischen  und 
animalischen  Substanzen  der  verschiedensten  Art  gemengt. 
Die  halbflüssige  Masse  blieb  mehrere  Monate  stehen.  Hierbei 
trat  zuerst  eine  sehr  starke  Fäulnifs  ein ,  worauf  die  Masse 
allmälig  eintrocknete,  bis  zuletzt  eine  stark  verschimmelte 
trockene  Substanz  zurückblieb.  Diese  wurde  mit  verdünnter 
Chlorwasserstofisäure  ausgezogen  und  der  Auszug  in  zwei 
gleiche  Theile  getheilt.  Der  eine  Theil  wurde  mit  Phosplior- 
molybdänsäure  ohne  Weiteres  gefällt  und  der  Niederschlag 
mit  caustischer  Baryterde  im  Ueberschufs  gemengt  und  ein- 
getrocknet. Die  eingetrocknete  Masse  mit  Alkohol  behandelt 
lieferte  eine  Lösung,  die^  selbst  braun  gefärbt,  einen  bräunlich 
gefärbten  Rückstand  beim  Verdunsten  hinterliefs,  in  welchem 
deutlich  Krystalle  wahrnehmbar  waren.  Diese  gaben  mit 
Schwefelsäure  und  chromsaurem  Kali  die  bekannte  Strychnin- 
reaction.  —  Der  andere  Theil  der  chlorwasserstofisauren 
Lösung  wurde  mit  einer  heifsen  Auflösung  von  Chlorblei  so 
lange  versetzt,  als  noch  ein  Niederschlag  entstand.  Nachdem 
dieser  abfiltrirt  und  das  überflüssige  Blei  aus  der  Lösung 
durch  Schwefelwasserstofi'gas  entfernt  worden  war,  entstand 
nach  dem  Filtriren  eine  helle  Lösung,  welche  nach  dem  Ver- 
jagen des  Schwefelwasserstofi*s  mit  Phosphormolybdänsäure 
den   reinen  hellgelben  Niederschlag  gab ,   aus  welchem   wie 
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oben  das  Alkaloid  ausgeschieden  und  in  Alkohol  gelöst  wurde. 
Die  Lösung  war  ungefärbter  als  bei  dem  vorhergehend  be- 
folgten Verfahren,  und  hinterliefs  fast  ganz  reine  Strychnin- 
krystalle,  welche  die  bekannte  Reaction  auf  eine  ausgezeichnete 
Weise  zeigten. 

V.  Ein  Kaninchen  wurde  mit  einer  Strychninlösung, 
welche  1  Gran  enthielt,  getödtet.  Der  Cadaver  wurde  bis 
zur  vollständigen  Fäulnifs  liegen  gelassen,  und  da  hierbei 
alles  zu  einer  fauligen  Masse  zergangen  war,  aus  welcher 
sich  keine  bestimmten  Theile  mehr  absondern  liefsen,  so 
wurde  das  Ganze  mit  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure  be- 
handelt  und  der  Auszug  mit  Phosphormolybdänsäure  gefällt. 
Der  hierdurch  erhaltene  Niederschlag  war  sehr  voluminös 
und  durch  theilweise  Reduction  der  Molybdänsäure  grünlich 
gefärbt.  Nachdem  er  durch  caustische  Baryterde  zersetzt 
war,  wurde  durch  Alkohol  eine  sehr  bitter  schmeckende 
Auflösung  erhalten,  welche  beim  Verdunsten  eine  amorphe, 
zu  einem  durchscheinenden  Firnifs  eintrocknende  Masse  lie- 
ferte ,  mit  welcher  die  Strychninreaction  nicht  deutlich  er- 
halten werden  konnte.  Dieses  war  nur  möglich,  nachdem 
der  Rückstand  mehreremal  mit  Aether  behandelt  worden  und 
die  erhaltenen  Auszüge  wieder  verdunstet  waren.  Hierbei 
wurde  eine  dem  Leim  ähnliche  Substanz  als  in  Aether  unlös- 
lich  ausgeschieden. 

VI.  Da  nun  nach  dem  Vorhergehenden  der  durch  das 
Reagens  in  einem  Auszug  organischer  Körper  entstandene  Nie- 
derschlag neben  dem  Alkaloid  auch  noch  fremdartige  färbende 
Stoffe,  und,  wie  directe  Versuche  bestätigten,  auch  noch  Leim 
enthalten  kann*),  so  wird  es  in  manchen  Fällen  nöthig,  das 
aus  dem  Niederschlag  abgeschiedene  Alkaloid  vor  Anstellung 


*)  Leim  wird   durch  Molybdfiosäure  voUstfindig   ans  seinen  Lösungen 
gefälli. 


54  Sonnenschein,  über  ein  neues  Reagens 

der  speeiellen  Reaction  zu  reinigen.  Der  hierbei  zu  befol- 
gende Weg  wird  durch  die  jedesmaligen  Umstände  bedingt. 
Manchmal  ist  es  nützlich,  vor  Anwendung  des  Reagens  die 
färbenden  fremden  Stoffe  durch  ein  Metallsalz  zu  fallen, 
meistens  aber  ist  es  vorzuziehen ,  ohne  Rücksicht  auf  die 
durch  Chlorwasserstoffsäure  ausgezogenen  färbenden  Substan- 
zen, das  Allialoid  durch  das  Reagens  zu  fällen,  es  aus  dem 
Niederschlag  durch  eine  Basis  abzuscheiden  und  dann  erst  zu 
reinigen,  welches  bei  den  in  Aether  löslichen  am  besten  durch 
dieses  Lösungsmittel  geschieht. 

YII.  Mit  Berücksichtigung  der  angeführten  Thatsachen 
kann  nun  folgender  Gang  zur  Abscheidung  von  Alkalo'iden 
aus  organischen  Gemengen  befolgt  werden  : 

Das  Gemenge  wird  mit  Wasser ,  welches  mit  Salzsäure 
stark  angesäuert  worden  ist,  wiederholt  ausgezogen,  der 
Auszug  bei  30®  bis  zur  Consistenz  eines  dünnen  Syrups  ab- 
gedampft, dann  mit  Wasser  verdünnt  und  nach  mehrstündi- 
gem Stehenlassen  an  einem  kühlen  Orte  filtrirt.  Die  filtrirte 
Flüssigkeit  wird  mit  Phosphormolybdänsäure  im^  Ueber- 
schufs  versetzt ,  der  Niederschlag  filtrirt ,  mit  Wasser, 
dem  etwas  Phosphormolybdänsäure  und  Salpetersäure  zu- 
gesetzt worden,  ausgewaschen  und  dann  nach  vollständi- 
gem Auswaschen  noch  feucht  in  einen  Kolben  gespült.  Jetzt 
wird  caustischer  Baryt  bis  zur  alkalischen  Reaction  hinzuge- 
setzt, und  nachdem  der  Kolben  mit  einem  Entwickelungsrohr 
versehen  worden,  welches  mit  einem  salzsäurehaltenden 
Kugelapparat  in  Verbindung  steht,  anfangs  gelinde,  dann 
stärker  erhitzt.  Ammoniak  und  die  etwa  vorhandenen  flüch- 
tigen Alkaloide  werden  ausgetrieben,  an  die  Salzsäure  ge- 
bunden und  können  nun  auf  eine  passende  Weise  unter- 
sucht werden.  Der  Rückstand  in  dem  Kolben  wird  vor- 
sichtige bis  zur  Trockne  eingedampft,  nachdem  vorher  durch 
einen  Strom  von  Kohlensäure    die   überschüssige  Barylerde 
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gefällt  worden,  und  dann  mit  starkem  Alkohol  ausgezogen. 
Beim  Verdunsten  des  Alkohols  bleibt  das  Alkaloifd  nun  ent- 
weder in  einem  so  reinen  Zustande  zurück,  dafs  die  spe- 
ciellen  Reactionen  damit  angestellt  werden  können^  oder  es 
mufs  vorher  noch  durch  wiederholtes  Auflösen  in  Alkohol 
oder  Aether  gereinigt  werden. 


Außer  den  hier  mitgetheilten  haben  vielfach  in  meinem 
Laboratorium  wiederholte  Versuche  die  Zweckmäfsigkeit  der 
angegebenen  Verfahrungsweise  und  besonders  die  Brauchbar- 
keit der  Phosphormolybdänsäure  als  Pällungsmittel  für  AI- 
kaloi'de  ergeben  ^  so  dafs  ich  auf  dieselbe  als  ein  bei  chemi- 
schen Untersuchungen  in  vielen  Fällen  sehr  schätzbares 
Hülfsmittel  aufmerksam  mache. 


Untersuchung  einiger  Sorten  wiirttembergischer  Weine 
aus   den   Jahren  1783,  1811,  1846,  1854,  1855 

und  1856; 

von  Dr.  Paul  Bronner  in  Stuttgart. 


Die  neuere  chemische  Literatur  ist  reich  an  Arbeiten 
über  eine  grofse  Zahl  europäischer  und  aufsereuropäischer 
Weine.  Die  meisten  dieser  Untersuchungen  haben  spanische, 
französische,  ungarische  und  Rhein -Weine  zum  Gegenstand; 
über  wurttembergische  Weine  ist  mir  dagegen  keine  vollstän- 
digere Arbeit  bekannt  geworden ,  wohl  aber  sind  Bestim- 
mungen des  spec.  Gewichts,  des  Zucker-  und  Säuregehalts 
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von  Weinmosten  vorhanden.  Es  schien  mir  defshalb  kein 
ganz  unnützes  Unternehmen  zu  sein,  württembergische  Weine 
aus  gmten  Lagen  auf  ihren  Alkohol-,  Säure-,  Extract-  und 
Zuckergehalt  zu  untersuchen. 

Das  Material  ist  mir  aus  dem  Keller  der  königl.  Hof- 
kammer zur  Verfügung  gestellt  worden.  Nr.  3  ist  in  Fla- 
schen^ alle  übrigen  in  Fässern. 

Durch  diese  Untersuchung  suchte  ich  mir  zugleich  6e- 
wifsheit  zu  verschaffen,  ob  die  Balling'sche  saccharometri- 
sche  Weinprobe  hinreichend  genaue  Resultate  gebe,  um 
wenigstens  für  die  Praxis  —  namentlich  die  Weinveredlung  — 
anwendbar  zu  sein.    Die  unten  folgende  Tabelle  enthält  nun  : 

a.  Das  spec.  Gewicht  des  frischen  Weins,  bei  12^5  R. 
=  15S6  C. 

b.  Das  spec.  Gewicht  des  auf  etwa  |  eingekochten  und 
mit  Wasser  wieder  bis  zum  anfänglichen  Volumen  verdünnten 
Weins. 

c.  Den  Alkoholgehalt ,  durch  Destillation  bestimmt. 
100  CC.  Wein  wurden  unter  Zusatz  von  etwas  Kreide  (um 
die  etwa  vorhandene  Essigsäure  zurückzuhalten}  auf  etwa  } 
abdestiUirt,  das  Destillat  mit  Wasser  wieder  auf  100  CC.  ge- 
bracht und  von  diesem  Gemisch  bei  ^5^fi  C.  das  spec.  Ge- 
wicht bestimmt.  Offenbar  hat  der  so  erhaltene  verdünnte 
Weingeist  genau  denselben  Gehalt  an  absolutem  Alkohol,  wie 
der  Wein.  Die  Tabelle  von  Drinkwater  (Muspratt's 
technische  Chemie,  S.  271)  giebt  die  dem  spec.^  Gewicht  ent- 
sprechenden Gewichtsprocente  an  ab;5olutem  Alkohol  an.  Ich 
wählte  die  Drinkwater 'sehen  Bestimmungen,  weil  diese 
durch  die  Zahlen  von  Fownes  (daselbst  S.  281)  vollkom- 
men bestätigt  worden  sind,  während  die  Tabelle  yonHeifsner 
mit  den  Beobachtungen  Anderer  weniger  genau  überein- 
stimmt. 
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d.  Den  Alkoholgehalt,  durch  Rechnung  aus  a  und  b 
gefunden.  Bekanntlich  drückt,  wenn  a  und  b  die  oben  an- 
gegebene Bedeutung  haben ,  1  -|-  »  —  b  das  spec.  Gewicht 
eines  Weingeistes  aus,  der  denselben  Gehalt  an  absolutem 
Alkohol  besitzt,  wie  der  Wein.  Die  Zahlen  c  und  d  mufsten 
also  übereinstimmen;  da  diefs  bei  vier  Bestimmungen  hin- 
reichend genau  der  Fall  war,  habe  ich  das  fernere  Destil- 
liren unterlassen. 

e.  Den  Alkoholgehalt,  nach  Balling's  Formeln  be- 
rechnet. Bezeichnet  m  die  Saccharometeranzeige  des  frischen 
Weins,  n  die  des  gekochten  und  wieder  auf  sein  ursprüng- 
liches Volumen  gebrachten,  c  die  Attenuationsdifferenz ,  so 
ist  der  Alkoholgehalt  A  =  (n  —  m)  c.  (Ballin g,  Wein- 
bereitung, S.  112.) 

f.  Den  Extractgehalt,  direct  bestimmt.  20  Cubikcenti- 
meter  Wein  wurden  im  Wasserbad  eingedampft,  der  Rück- 
stand noch  zwei  Stunden  lang  der  Temperatur  des  kochenden 
Wassers  ausgesetzt,  unter  eine  Glasglocke  über  concentrirte 
Schwefelsäure  gebracht  und  nach  6  bis  8  Stunden  die  Menge 
des  Extracts  bestimmt. 

g.  Den  Extractgehalt  nach  B  a  1 1  i  n  g.  Die  Saccharometer- 
anzeige n  des  gekochten  Weins  ist  zugleich  der  Extract- 
gehalt. 

h.  Die  Menge  des  Zuckers,  oder,  richtiger  gesagt,  die 
Menge  sämmtlicher  auf  alkalische  Kupferlösung  reducirend 
einwirkender  Substanzen  des  Weins ,  als  wasserfreier  Trau- 
benzucker berechnet.  Zur  Erkennung  der  Beendigung  der 
Reaction  mufste  die  Kersting'sche  Probe  (Blutlaugensalz- 
papier  und  verdünnte  Säure)  zu  Hülfe  genommen  werden, 
da  die  überstehende  Flüssigkeit  stets  gelblich  oder  bräunlich 
gefärbt  war.  Nur  bei  ziemlichem  Ueberschufs  an  caustischer 
Natronlauge  konnten  übereinstimmende  Resultate  erlangt  wer- 


58  Bronner^  Untersuchung  einiger  Sorten 

den.  Bei  alledem  ist  die  Bestimmung  des  Zuckers  die  am 
wenigsten  sichere.    Siehe  ferner  unten. 

i.  Die  Menge  der  freien  Säure,  als  Weinsäurehydrat 
berechnet.  Die  Bestimmung  geschah  durch  Titriren  mit 
verdünnter  kohlensäurefreier  Natronlauge ,  die  auf  Zehntel- 
Normalkleesäure  gestellt  war.  Jeder  Cubikcentimeter  dieses 
Zehntel -Normalnatrons  entsprach  d^siher  0,0075  Grm.  Wein- 
säurehydrat. Die  Beendigung  der  Reaction  ist,  der  dnnkelen 
Färbung  wegen,  die  der  Wein  annimmt ,  nicht  mit  Lackmus- 
ttnctur,  sondern  nur  mit  Lackmusp^ipter*  zu  erkennen. 

k.  Das  spec.  Gewicht  des  WeinmostSy  aus  welchem  der 
Wein  entstanden  ist,  nach  Balling,  durch  Berechnung  ge- 

n  —  m 

? 
bei  n  und  m  die  bei  e  angegebene  Bedeutung  haben,  q  den 

Attenuationsquotienten  vorstellt.  Da  jedoch  im  Traubensaft 
auch  Weinstein  enthalten  ist,  der  bei  der  Gährung  und  dem 
Lagern  sich  zum  gröfsten  Theil  ausscheidet,  so  ist,  um  dem 
Einflufs  desselben  auf  Vergröfserung  des  spec.  Gewichts  des 
Weinmosts  einig ermafsen  Rechnung  zu  tragen  (^nach  Bai- 
ling,  S.  115},  etwa  0^5  zu  obigem  Werth  von  p  zu  addiren. 
Die  so  erhaltenen  Saccharometerprocente  wurden  nach  Ta- 
belle IV  in  Balling's  Gährungschemie  in  spec.  Gewichte 
umgewandelt. 

1.  Das  spec.  Gewicht  des  Weinmosts  durch  Beobachtung 
an  der  Kinzelbach'schen  Mostwage  in  den  betreffenden 
Jahrgängen  bestimmt. 


funden.    Hierzu  diente   die  Formel  p  =  -^ 3 [-  n,  wo- 

*^         a  —  1      ' 
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Aus  dieser  ZosammenstelluTig  lassen  sich  nun,  wie  mir 
scheint,  folgende  Schlüsse  ziehen  : 

■ 

a}    In  Bezug  auf  die  Weine  selbst 

Die  rothen  Weine  haben  ein  entschieden  gröf&eres  spec. 
Gewicht  und  damit  zusammenhängend  einen  gröfseren  Ex- 
tractgehalt, als  die  weifsen.  Bei  Nr.  1  und  2  ist  das  spec. 
Gewicht  durch  das  Alter  und  die  damit  verbu]ndene  Concen- 
tration  (in  den  Fässern)  gröfser  geworden,  als  es  ursprüng- 
lich war. 

Auffallend  ist  der  geringe  Alkoholgehalt  der  beiden  älte- 
sten Weinsorten  1  und  2;  ohne  Zweifel  war  derselbe  ur- 
sprünglich gröfser,  denn  nur  stärkere  Weine  konnten  sich 
so  lange  Zeit  gut  erhalten.  Der  Alkoholgehalt  hat  also  durch 
das  Zehren  bedeutend  abgenommen;  es  verhalten  sich  dem- 
nach  die  W^ände  der  Fässer  durchaus  nicht  in  gleicher  Weise 
zum  Wein,  wie  die  Thierblase  (in  den  bekannten  Söm- 
mering'schen  Versuchen).  Es  wäre  durch  Versuche  zu  ent- 
scheiden, ob  dem  Zehren  durch  äufserliches  Ueberziehen  der 
Fässer  mit  Wasserglas  entgegengewirkt  werden  könnte,  ohne 
dadurch  der  Qualität  des  Holzes  zu  schaden,  d.  h.  ohne  es 
zum  „Ersticken^  zu  disponiren. 

Wenn  man  von  Nr.  1  und  3,  als  abnormen  Qualitäten, 
absieht,  so  erkennt  man,  dafs  die  besseren  württembergischen 
Weine  einen  Gehalt  an  freier  Säure  zwischen  0,5  und  0,8  pC. 
und  einen  Alkoholgehalt  von  über  8  Gewichtsprocenten  zeigen. 
Beim  Veredeln  der  Weine  ist  demnach  hierauf  Rücksicht  zu 
nehmen. 

Der  sogenannte  Zucker  macht  nur  einen  kleinen  Theil 
des  Extracts  aus ,  in  obigen  Weinen  höchstens  ^  desselben. 
Uebrigens  scheint  es  mir  zweifelhaft,  ob  der  Körper,  welcher 
auf  alkalische  Kupferlösung  reducirend  wirkt,  wirklich  Zucker 
ist;  denn  es  ist  auffallend,  dafs  sich  eine  so  geringe  Zucker- 
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menge  neben  einer  verhälinirsmäfsig  bedeutenden  Menge 
hefebildender  Stoffe^  die  in  jedem  nichl  sehr  alten  Wein 
immer  noch  vorhanden  sind,  unzersetzt  hätte  erhalten  sollen. 
Setzt  man  nämlich  ^zu  abgelagerten  Weinen  (denen  sogar 
durch  mehrmalige  Schönang  ein  beträchtlicher  Theil  ihrer 
hefebildenden  Substanzen  entzogen  worden  sein  kann}  käuf- 
lichen'  Traubenzucker  (d.  h.  mittelst  Schwefelsäure  bereiteten 
Stärkezucker)  zu,  so  geräth  der  Wein  b^i  geeigneter  Tem- 
peratur früher  oder  später  in  erneuerte  Gährung.  Nr.  4 
enthielt  noch  so  viel  hefebildende  Stoffe,  dals  xv  seines  Ge- 
wichts an  Traubenzucker,  den  ich  innnerhalb  10  Tagen  nach 
und  nach  zusetzte,  vollständig  vergohr;  möglich,  dafs  die 
gährungerregende  Kraft  des  Weins  dadurch  nicht  erschöpft 
war,  denn  ich  führte  den  Versuch  nicht  zu  Ende: 

b}    In  Bezug  auf  die  üntersuchungsmethoden. 

Die  Zahlen  c  und  d  stimmen,  wie  zu  erwarten  stand, 
gut  überein.  Die  Zahlen  e  nach  Ba Hing 's  Formeln  sind 
dagegen,  mit  Ausnahme  von  Nr.  3,  sämmtlich  zu  hoch.  Der 
Unterschied  ist  jedoch  unbedeutend  und  nicht  gröfser,  als 
der  Unterschied  zwischen  d  und  denjenigen  Zahlen,  die  man 
l|ei  Zugrundelegung  der  Meifsner' sehen  Tabelle  statt  der 
Drink  water 'sehen  erhalten  haben  würde.  Man  wird  da- 
her, wenigstens  für  die  Praxis,  die  durch  ihre  grofse  Ein- 
fachheit sich  auszeichnende  Untersuchungsmethode  Bailing's 
wohl  anwenden  können. 

Die  Uebereinstimmung  zwischen  f  und  g  ist  ebenfalls 
vollkommen  befriedigend.  Eine  genaue  directe  Bestimmung 
des  Extractgehalts  ist  äufserst  zeitraubend ;  sobald  nämlich  das 
Extract  Syrupconsistenz  angenommen  hat,  hält  es  mit  grofser 
Hartnäckigkeit  Wasser  zurück,  so  daf^  nur  eine  über  100<^ 
steigende  Temperatur  oder  mehrstündiges  Erhitzen  imWasserbad 
und  darauf  folgendes  längeres  Verweilen  über  Schwefelsäure 
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zu  constanten  Zahlen  führt.  Es  wird  defehalb  der  Exlract- 
gehalt  zweckmäfsiger  nach  B allin g^  als  direct,  bestimmt 
werden. 

Zwischen  den  Zahlen  k  und  1  ist  jedoch  keine  Ueberein- 
stimmung  zu  bemerken.  Offenbar  ist  der  Einflufs  der  im 
Traubensaft  enthaltenen  hefebildenden  Stoffe  auf  Yergröfse- 
rung  seines  spec.  Gewichts  kein  geringer ;  diesen  hat 
Balling  jedoch  nicht  oder  nicht  genügend  berücksichtigt. 
Ueberhaupt  dürfte  die  Richtigkeit  einiger  in  Balling's  Werk 
aufgeführter  Zahlen  bezweifelt  werden  müssen ;  dort  ist  z.  B. 
S.  112  bis  116  angegeben,  dafs  ein  rother  Melniker  Wein 
von  9^016  Gewichtsprocenten  Alkohol  und  2,35  pC.  Extract 
eine  ursprüngliche  Mostconcentration  von  19.175  pC.  —  d.  h. 
ein  spec.  Gewicht  von  1,079  =  79®  —  gehabt  habe.  Diefs 
ist  jedoch  sicherlich  viel  zu  wenig;  denn  Nr.  3  und  Nr.  11, 
die  beiden  einzigen  der  von  jnir  untersuchten  Weine,  die 
einen  gleich  hohen  Alkoholgehalt  und  nahezu  denselben  Ex- 
tractgehalt besitzen y  zeigten  92^  und  94^  ("an  der  Kinzel- 
b ach' sehen  Wage).  Ferner  soll  weifser  Czernoseker  Wein 
von  9,80  Gewichtsprocenten  Alkohol-  und  2,12  pC.  Extract- 
gehalt nur  einer  ursprünglichen  Mostconcentration  von  20,26 
pC.  entsprechen.  Diefs  ist  ebenfalls  zu  niedrig;  denn  wenn 
der  ganze  Extractrückstand  aus  Zucker  bestanden  hätte,  so 
wären  20,26  —  2,12  =  18,14  pC.  Zucker  in  der  Gährang 
verschwunden  und  diese  hätten  im  günstigsten  Falle  9,25  pC. 
Alkohol  liefern  können;  war  aber  kein  Zucker  im  Extract 
enthalten,  so  war  im  Most  nur  20,26  —  2,12  =  18,14  pC. 
Zucker  vorhanden,  der  bei  vollständiger  Vergährung  and 
ohne  allen  Verlust  höchstens  9,25  pC.  Alkohol,  aber  niemals 
9,80  pC.  liefern  konnte. 

Man  sieht,  dafs  die  für  die  Praxis  allerdings  nicht  sehr 
wichtige,    aber  wissenschaftlich  interessante  Aufgabe  :  aus 
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einem  gegebenen  Wein  dessen  ursprüngliche  Mostconcen- 
Iration  zu  bestimmen,  noch  nicht  gelöst  ist. 

In  Bezug  auf  die  von  Kletzinsky  in  der  Wiener  medi- 
cinischen  Wochenschrift  1855  aufgestellte  Behauptung,  dafs 
die  Menge  der  Phosphorsäure  im  Wein  ein  ganz  richtiges 
Mafs  zur  Beurtheilung  der  Güte  der  Weine  abgebe,  besser 
noch  als  die  Menge  des  Extracts  und  Alkohols,  untersuchte 
ich  Nr.  1  auf  seinen  Phosphorsäuregehalt.  100  Cubikcenti- 
meter  Wein  wurden  mit  Salmiak  und  Ammoniak  vermischt, 
wodurch  jedoch  nicht  reine  phosphorsaure  Ammoniak*Magnesia, 
sondern  ein  Gemenge  derselben  mit  einem  flockigen  dunkel« 
rothbraunen  Niederschlag"^)  abgeschieden  wurde,  der,  ge- 
waschen und  geglüht,  0,067  Grm.  wog.  Diefs  beträgt,  als 
reine  phosphorsaure  Ammoniak  -  Magnesia  betrachtet,  nahe 
0,07  pC,  eine  Menge,  die  so  gering  ist,  dafs  eine  fernere 
Bestimmung  der  Phosphorsäure  in  den  übrigen  Weinsorten 
als  sehr  überflüssig  erscheinen  mufste. 

Der  Gehalt  an  Asche  in  Nr.  1  betrug  0,25  pC. 

Stuttgart,  im  Juni  1857. 


lieber  die  näheren  Bestandtheile  des  Scammoniums; 
von  Dr.  Franz  Keller  in  Speyer. 


Unter  dem  Colleclivbegriffe  „Harze**  pflegt  man  in  der 
organischen  Chemie  eine  Menge  von  Körpern  verschiedenster 
Natur  zu  vereinigen ,    welche   nur  den   einen  gemeinschaft- 


^  Ein  Beweis,  dafs  der  Wein  frülier  roth  gewesen  und  nur  durch  das 
Alter  weifs  oder  vielmehr  gelb  geworden  war. 
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liehen  Gattangscharacter  haben ,  dafs  man,  etwa  mit  Aus- 
nahme der  aus  ätherischen  Oelen  durch  einfache  Oxydation 
oder  Wasserstoffsubstitution  entstandenen  Harze ,  über  ihren 
chemischen  Grundbestand  wenig  mehr  als  gar  Nichts  weifs. 
Schon  die  Verschiedenheit  der  Bildung  und  Gewinnung 
deutet  auf  wohl  eben  so  verschiedene  Constitution  bin. 
Während  die  einen  als  normale  Absonderungen  zu  betrachten 
sind,  werden  andere  erst  durch  Einschnitte  in  Stengel  und 
Wurzel  gewonnen,  sind  sonach  Säfte,  welche  noch  zur  Er- 
nährung der  Pflanze  bestimmt  sind.  Wieder  andere  bilden 
sich  erst  durch  den  einfachen  Stich  oder  die  Einimpfung  von 
fermentartigen  Stoffen  durch  Insecten,  namentlich  der  Coccus- 
und  Aphisarten  auf  verschiedenen  Pflanzen theilen.  Der  s.  g. 
Honigthau  scheint  ebenfalls  nich(s  anderes  zu  sein,  als  die 
durch  massenhafte  Anhäufung  von  Blattläusen  und  Verletzung 
der  Blätter  entstandene  zuckerhaltige  Ausschwitzung. 

Es  hat  nicht  an  Versuchen  gefehlt ,  die  Menge  verschie- 
denster Harze  nach  gewissen  Grundsätzen  zu  ordnen ,  von 
denen  jeder  den  Character  der  herrschenden  chemischen  Zeit- 
richtung an  sich  trug.  So  z.  B.  hat  Unverdorben  sie 
nach  ihrem  Verhalten  zu  Basen  in  stark,  mäfsig-  und  schwach- 
electronegative  und  in  indifferente  Harze  eingetheilt.  John- 
ston hat  die  Radicale  zu  bestimmen  gesucht^  welche  den 
Harzgruppen  zu  Grunde  liegen ,  und  so  die  schwefelhaltigen 
der  Ferulaarten  von  den  schwefelfreien  getrennt.  Wenn 
auch  seine  Systematik  der  Harze,  die  er  sämmtlich  auf  zwei 
Typen  von  der  Formel  C40H32OX  und  C40H24OX  zurückführen 
will,  einseitig  genannt  werden  mufs,  so  gebührt  ihm  doch 
das  grofse  Verdienst,  durch  gute  Elementaranalysen  der  rein 
dargestellten  Harze  sichere. Anhaltspuncte  für  spätere  Unter- 
suchungen geliefert  zu  haben.  Namentlich  sind  es  einige 
wenige  s.  g.  Harze  mit  hohem  Sauerstoffgehalte ,  welche 
schon  früher  die  Vermuthung  erweckten,  dafs  sie  zerlegbare 
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Atomgruppen  enthielten.  Als  die  erste  Arbeit  in  dieser  Rich- 
tung veröffentlichte  Dr.  G.  Kays  er  die  in  diesen  Annalen 
Bd.  LI  enthaltene  Untersuchung  über  das  Jalappenharz ,  zu- 
nächst über  das  in  Aether  unlösliche  Harz  der  Wurzel  von 
Convolvulus  schiedeanus.  Er  erkannte,  dafs  dieses  Harz  durch 
Behandeln  mit  Alkalien  unter  Aufnahme  von  Wasser  in  eine 
Säure  übergeführt  und  durch  Salzsäure  in  einen  neutralen 
olartigen  Körper  und  in  Zucker  gespalten  wird.  Er  stellte 
sonach  das  von  ihm  Rhodeoretin  genannte  Harz  in  die  da*^ 
mals  noch  sehr  kleine  Reihe  von  Glucosiden. 

Später  unterwarf  Dr.  W,  Mayer  (diese  Annalen LXXXII) 
dieses  Harz  einer  wiederholten  Untersuchung,  welche  zur 
Aufstellung  einer  rationelleren  Formel  für  das  später  von 
ihm  Convolvulin  genannte  Harz,  so  wie  zu  einer  genaueren 
Einsicht  in  die  Bildung  der  Glucosidsäure  und  deren  Spaltung 
führte.  In  einer  anderen  Abhandlung  macht  uns  Dr.  Mayer 
mit  dem  in  Aether  löslichen  Harze  von  Convolvulus  oriza- 
bensis,  dem  Jalappin,  bekannt,  welches  er  ebenfalls  als  ein 
Glucosid  erkannte  und  dessen  Spaltungsproducte  nach  ihm 
homolog  sind. 

Die  vorliegende  Arbeit  gilt  einem  anderen  sog.  Harze 
aus  der  Familie  der  Convolvulaceen,  dem  Scammonium,  welches 
sich  ebenfalls  als  ein  Glucosid  erwies,  das  den  beiden  ge- 
nannten Harzen  wenigstens  in  seiner  elementaren  Zusam- 
mensetzung homolog  zu  sein  scheint. 

Das  Scammonium  wird  bekanntlich  durch  Einschnitte  in 
die  Wurzel  von  Convolvulus  Scammonia  L.,  welche  nament- 
lich in  Kleinasien  cultivirt  wird ,  und  Ausfliefsenlassen  des 
weifsen  Milchsaftes  gewonnen.  Auch  vonPeriplocaSecamoneL. 
soll  ein  Theil  des  in  den  Handel  gebrachten  Harzes  stammen. 
Ueberhaupt  läfst  die  pharmaceutische  Waarenkunde  für  eine 
genauere  Unterscheidung  der  Scammoniumsorten  und  ihrer 
eigentlichen  Abstammung  noch  Manches  zu  wünschen  übrig. 

Annal.  d.  Ghem.  u.  Pharm.   GIV.  Bd.  1.  Heft.  5 
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Durch  Austrocknen  desselben  an  der  Sonne  erhält  man  das 
sog.  Jungfernscaminonium ,  Sc.  virgineum,  Sc.  in  lacrymis. 
Nach  Landerer's  Mittheilungen  wird  in  vielen  Gegenden 
(Smyrna)  die  Wurzel  (sammt  Stengel  und  Blättern  ?}  aus- 
gekocht und  das  Extract  in  einem  Kessel  erkalten  lassen. 
Das  reine  Harz  schwimmt  oben  an  und  bildet  die  beste  Sorte, 
während  die  unteren  Schichten  als  geringere  Qualität  ebenfalls 
in  den  Handel  kommen.  Als  so  gewonnenes  Harz  scheinen 
die  in  manchen  Apotheken  sich  findenden^  von  Blasenräumen 
durchsetzten  halbverkohlten  Massen  betrachtet  werden  zu 
müssen,  deren  Wirksamkeit  sehr  in  Frage  zu  stellen  ist 
Nach  dem  bekannten  Droguisten  Hasselquist  kommt  das 
beste  Scammonium  aus  der  Umgebung  von  Aleppo. 

Nach  Bussel  liefert  eine  Wurzel  in  12  Stunden  zwei 
Drachmen  Harz,  so  dafs  bei  dem  hohen  Preise  selbst  schlech- 
ter, mit  Brodteig 9  Kalk  u.  a.  Stoffen  verfälschter  Waare,  zu 
dem  gegenwärtigen  enormen  Preise  von  24  Gulden  per  Pfund 
die  Arbeit  gewifs  als  eine  recht  lohnende  erscheinen  mufs. 

Ich  hatte  Gelegenheit,  bei  der  nachstehenden  Unter- 
suchung sehr  verschiedene  Sorten  von  Harz  kennen  zu  ler- 
nen; unter  anderen  kamen  mir  muschelige  Stücke  von  hell- 
grauer Farbe  ^  von  grofser  Härte^  nur  an  der  Oberfläche  mit 
hellem  Harz  überstrichen,  vor,  welche  an  Weingeist  kaum 
20  pC.  abgabei^  und  deren  unlöslicher  Rückstand  fast  ganz 
aus  Stärkmehl  bestand. 

Ein  sehr  reines  Harz  erhielt  ich  durch  die  Basse r man n'- 
sche  Handlung  in  Mannheim  in  hellgrauen  bestaubten  Stücken 
unter  der  Bezeichnung  Jungfernscammonium.  Auf  dem  Bruch 
glänzend,  grünlich -schwarz.  Beim  Befeuchten  mit  Wasser 
auf  der  Oberfläche  matt  werdend,  mit  Wasser  zusammen- 
gerieben eine  Emulsion  gebend.  Es  erweichte  schnell  auf  der 
Zunge  und  hinteriiefs  einen  kratzenden  Geschmack  im  Halse. 
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Seine   purgirchde   Wirkung    war    schon    in    kleinen   Dosen 
bemerkbar. 

Beim  Zerreiben  verbreitete  es  einen  eigenthümlichen 
Brodgeruch. 

In  Weingeist  und  Aether  mit  Zurücklassung  eines  ge- 
ringen erdigen  Rückstandes  löslich.  Eine  andere  Sorte  von 
mehr  brauner  Farbe  und  mattem  Bruch  enthielt  viel  Chloro- 
phyll, was  die  Reinigung  sehr  erschwerte.  Zur  Darstellung 
des  reinen  Harzes  wurde  dasselbe  gepulvert^  mit  Alkohol 
unter  Zusatz  von  frisch  ausgeglühter  Knochenkohle  ausge- 
kocht, die  filtrirte  Lösung  mit  Wasser  bis  zu  anfangender 
Trübung  versetzt  und  noch  ein-  oder  zweimal  mit  Knochen- 
kohle behandelt,  bis  die  Lösung  völlig  farblos  erschien. 

Nach  dem  Abdestilliren  des  Alkohols  hinterblieb  beim 
weiteren  Verdunsten  im  Wasserbad  unter  Wasserzusatz  ein 
nur  schwach  gelblich  gefärbtes,  weichflüssiges  Harz,  welches 
beim  Ausziehen  mit  einem  Glasstabe  den  schönsten  Seiden- 
glänz  zeigte.  Es  wurde  wiederholt  mit  Wasser  ausgekocht 
und  im  Wasserbade  zur  Trockne  gebracht,  wobei  es  brü- 
chig und  durchsichtig  wurde  und  leicht  gepulvert  werden 
konnte.    Das  Pulver  erschien  vollkommen  weifs. 

Ich  zog  diese  Behandlung  einer  Auflösung  in  Aether 
vor,  da  ich  mich  überzeugte,  dafs  dem  Harze  kleine  Mengen 
von  Aether  hartnäckig  anhafteten,  wie  diefs  auch  von  Pelouze 
und  Strecker  bei  der  Gerbsäure  beobachtet  worden. 

Zur  Vorbereitung  für  die  Analyse  wurde  das  Harz  län-» 
gere  Zeit  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  getrocknet,  bis  es 
3  Tage  über  nicht  mehr  an  Gewicht  abnahm. 

Die  Verbrennung  geschah  mit  der  von  Prof.  v.  Lieb  ig 
für  sehr  kohlenstofl*reiche  Körper  empfohlenen  Mischung  von 
chromsaurem  Bleioxyd  mit  ^  seines  Gewichtes  von  doppelt- 
chromsaurem  Kali. 

5* 
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0,1942  Grm.  Harz  gaben  0,404  CO,  und  0,146  HO. 
0,1624  Grm.  Harz  lieferten  0,3375  CO,  und  0,1224  HO. 
Hieraus   berechnet   sich   die  im   weiteren  Verlaufe   der 
Untersuchung  zu  rechtfertigende  Formel  : 

berechnet  gefunden  Mittel  d.  Analysen 

C   76  =  456  56,78  56,69  56,67  56,65 

H   67  =  67  8,34  8,34  8,42  8,39 

0  35  =  280  34,88  —  —  34,96 

803  100,00  100,00. 

Johnstoh  stellte  für  das  Scammonium  die  Formel 
C40H33O20  auf;  die  von  ihm  erhaltenen  Resultate,  nach  dem 
dermaligen  KohlenstofiaqUivalent  zu  6  (^=1)  berechnet,  sind 
folgende  : 

berechnet  Mittel  der  Analysen 


€  40  —  240 

55,42 

54,69 

H  33  =  33 

7,69 

7,72 

0  20  =  160 

36,89 

36,59 

433. 

Kohlenstoff  und  Wasserstoff  sind  sonach  zu  nieder, 
Sauerstoff  zu  hoch  gefunden.  Die  verdoppelte  Formel  : 
CßoHeeOAo  mit  der  obigen  verglichen  würde  41  0  erfordern, 
sonach  gegenüber  obigen  Resultaten  um  6  Aeq.  Sauerstoff 
und  4  Aeq.  Kohlenstoff  zu  hoch  erscheinen. 

Da  mir  Johnston's  Originalabhandlung  in  den  Philo- 
sophical  Transactions  nicht  zu  Gebote  steht,  mufs  ich  mich 
auf  die  Vermuthung  beschränken,  dafs  das  Harz  vor  der 
Analyse  auf  100^  erhitzt  oder  geschmolzen  wurde. 

Trägt  man  reines  Scammonium  in  eine  kochende  Baryt- 
lösung ein,  so  wird  es  unter  Entwickelnng  eines  aromatischen, 
an  Hopfenöl  erinnernden  Geruches  zu  einer  klaren  Flüssig- 
keit gelöst,  aus  welcher  das  Harz  durch  Salzsäure  nicht 
wieder  geßlU  wird.  Man  entfernt  den  Baryt  durch  vorsich- 
tigen Zusatz   von   verdünnter  Schwefelsäure   and  kocht  ihn 
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zur  Beseitigung  kleiner  Mengen  überschüssig  zugesetzter 
Schwefelsäure  mit  frisch  gefälltem  aufgeschlämmtem  Bleioxyd. 
Aus  der  filtrirten  Lösung  ist  eine  kleine  Menge  gelösten  Bleis 
mit  Schwefelwasserstoff  abzuscheiden.  Man  erhält  so  eine 
stark  saure  Flüssigkeit,  welche  beim  Abdampfen  im  Wasser- 
bad eine  amorphe,  rissige»  gammiartige  Masse,,  ohne  Spuren 
von  Krystallisation ,  darstellt.  Läfst  man  dieselbe  kurze  Zeit 
stehen,  so  scheiden  sich  sternförmige  Gruppen  eines  fetten 
Körpers  ab>  welcher  im  Wasser  unlöslich  ist  und  daher  leicht 
abgeschieden  werden  kann. 

Das  Scammonium  geht  sonach  durch  Kochen  mit  Alkalien 
in  eine  Säure  über,  welche  ich  als  Scammonmsäure  bezeich- 
nen will.  Neutrale  Metallsalze  geben  mit  derselben  keine 
Fällung,  basisch -essigsaures  Bleioxyd  erzeugt  einen  volumi- 
nösen Niederschlag. 

Ich  zog  es  vor,  statt  der  Säure,  die  ohnehin  wegen 
ihrer  sehr  hygroscopischen  Eigenschaften  und  ihrer  grofsen 
Ne^ung,  sich  zu  zersetzen,  keine  genauen  Resultate  versprach, 
ihr  Bleisalz  zu  analysiren.  Zu  diesem  Behufe  wurde  eine 
Lösung  von  Scammoninsäure  mit  einem  kleinen  Ueberschufs 
von  Ammoniak  versetzt  und  mit  neutralem  essigsaurem  Blei- 
oxyd ausgefällt.  Der  flockige,  leicht  sich  absetzende  Nieder- 
schlag wurde  wiederholt  in  verdünnter  Essigsäure  gelöst  und 
wieder  mit  der  kleinsten  Menge  von  Ammoniak  abgeschieden. 
Auf  dem  Filter  läfst  er  sich  nicht  gut  auswaschen,  da  er 
nac]i  nnd  nach  zu  einer  harzigen  Masse  zusammensinkt,  die 
schwer  vom  Papier  zu  entfernen  ist ,  daher  wurde  er  durch 
öfteres  Decantiren  gereinigt.  Der  über  Schwefelsäure  aus- 
getrocknete Niederschlag  konnte  ohne  Gewichtsverlust  auf 
120  bis  130<»  erhitzt  werden. 

Q,4775  Grm.  gaben  0,6052  COg  und  0,2250  HO. 

0,552  Grm.  lieferten  0,2478  PbO,  SO,  =  0,181  PbO. 

0,227  Grm.  lieferten  0,0752  PbO. 
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Hieraus  berechnet  sich  unter  Annahme  derselben  An- 
zahl  von  KohlenstoITäquivalenten  wie  im  Harze  nachstehende 
Formel  : 


berechnet 

gefunden  *) 

C    76  —  456        34,77 

34,55 

H    64  —    64         4,88 

5,23 

0    43  —  344        26,29 

26,86 

• 

4  PbO  =  446,4     34,06 

33,36 

1310,4  100,00. 

Freilich  ist  es  nur  diese  eine  Analyse ,  die  ich  vorlaufig 
zur  Aufstellung  der  Formel  benutzen  kann;  doch  war  die 
Verbrennung  ziemlich  befriedigend ,  nur  die  Differenz  der 
Bleiverbindung  läfst  den  Sauerstoff  wechselnd  erscheinen. 
Wenn  man  bedenkt,  wie  schwer  es  ist;  nicht  krystallisirende 
Bleiverbindungen  mit  organischen  Körpern  von  constanter 
Zusammensetzung  zu  erhalten^  scheint  es  allerdings  gerathe- 
ner^  andere  Salze  zur  Bestimmung  des  Aequivalentes  zu 
benutzen.  Dennoch  zeigt  obige  Analyse  zur  Genüge,  dafs 
bei  dem  Uebergang  des  Scammonins  in  die  Glucosidsäure 
nicht  einfach  die  Elemente  des  Wassers  aufgenommen  werden, 
sondern  dafs  ein  nothwendig  mit  Wasserzersetzung  verbun- 
dener Eintritt  von  Sauerstoff  stattfindet. 

Es  ergiebt  sich  hieraus,  dafs  das  wasserfreie  Scammonin 
unter  Aufpahme  von  11  Aequivalenten  Sauerstoff  in  eine 
Säure  übergegangen  ist,  welche  4  Aequivalente  Basis  sättigt, 
sonach  noch  4  Wasser  mehr  besitzt.  Die  vierbasische  Natur 
möchte  sich  theils  aus  der  Aufnahme  von  4  Aequivalenten 
Wasser  zur  Ueberführung  der  2  Aequivalente  Kohlenhydrat 


*)  Besser  stimmt  allerdings  die  Formel  :  C,AH0,O4A  =  ^7oHfl,O5»4~Oie) 
wobei  sich  als  Endprodact  der  Zersetzung  nach  Abzug  aller  an- 
deren Factoren  CgH^On  =s  4  (C,HOs)  =  Ameisensäure  ergeben 
würde. 
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(Dextrin?)  C24H20O20  in  Zucker  C24H84O24 ,   oder  durch  die 

zweibasische  ^  darin  enthaltene  Scammonolsäure  und  die  den 

Eleipenten  nach   darin   befindlichen   2  Aeq.  Butter^äure  er- 
klären. 

Versetzt  man  die  Lösung  der  Glucosidsäure  oder  eine 
Auflösung  des  Harzes  in  Kalilauge  mit  einem  Ueberschurs 
von  Schwefelsäure  und  kocht  mit  der  Vorsicht,  dafs  man  das 
verdampfende  Wasser  fortwährend  erneuert,  da  sonst  leicht 
Bräunung  der  Flüssigkeit  eintritt,  so  trübt  sich  dieselbe  bald; 
es  scheiden  sich  zahlreiche  Oeltröpfchen  auf  der  Oberfläche 
ab  und  es  entweicht  viel  flüchtige  Säure  mit  dem  eigenthüm- 
liehen^  von  Mayer  bei  dem  Jalappaharz  ebenfalls  bemerkten 
Geruch  nach  Johannisbrod.  Nach  dem  Erkalten  findet  man 
die  öHge  Schichte  zu  einer  strahlig  -  krystallinischen  Masse 
von  starkem  Seidenglanz  erstarrt,  welche  sich  ringförmig  an 
die  Wandungen  des  GefÜfses  angelegt  hat. 

Durch  wiederholtes  Auswaschen  mit  heifsem  Wasser  er- 
hält man  sie  rein;  ihr  Schmelzpunkt  liegt  bei  55  bis  56^  C; 
in  Wasser  ist  sie  nicht  löslich,  wohl  aber  in  Alkohol  und 
Aether;  ihre  Losungen  reagiren  entschieden  sauer.  Aus 
Alkohol  krystallisirt  dieselbe  in  mikroscopischen  Nadeln  mit 
breiter  Basis;  sie  zeigen  eine  matte  Farbe  und  sind  wohl 
das  Hydrat  der  Säure. 

Die  mehrmals  in  heifsem  Wasser  umgeschmolzene  Säure 
im  Vacuo  über  Schwefelsäure  getrocknet,  zeigte  beim  Er- 
wärmen in  einem  Luftstrom  von  100^  keine  Gewichtsab- 
nahme. 

Mit  der  oben  erwähnten  Mischung  verbrannt  lieferten  : 
0,184  Grm.  0,473  CO3  und  0,198  HO. 
0,197  Grm.  0,504  CO«  und  0,240  HO. 
0,167  Grm.  0,43  CO2  und  0,223  HO. 

Als  die  hierzu  passende  Formel  erscheint  : 
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berecbnet ' 

gefunden            Mittel  d.  Analyaen 

c 

36  —  2i6      70,13 

70,01  69,74  70,28          70,01 

H 

36  =;    36      H,'68 

11,95  12,03  12,06         12,00 

0 

7—56      18,19 

-       —       —     '      17,99 

308. 
Das  Barytsalz  gab  folgende  Daten  : 
0,H3  Grm.  gaben  0,048  BaOCOa  =  32,92  pC.  BaO 
0,H7    „ .        „      0,059  BaOSOs  =  33,33    „      „ 
0,106    „  ^      0,054  BaOSOj  =  33,39    „      „ 

sonach  im  Mittel  33,21  fC,  entsprechend  einem  Aequivalente 
von  310,6,  die  Säure  als  zweibasisch  angenommen. 

Ich  nenne  diese  Säure,  deren  Salze  noch  einer  genaue- 
ren Untersuchung  bedürfen,  ihrer  jedenfalls  nahen  Bezie- 
hungen zu  der  Jalappinol-  und  Convolvuliüolsäure  wegen 
Scammonohäure.  Die  zweibasische  Natur  wird  noch  wahr- 
scheinlicher durch  eine  andere  Reihe  von  Salzen  einer  zwei- 
ten Darstellung ,  welche  im  Mittel  20,54  pC.  Baryt  ergaben. 
Behufs  Darstellung  des  Barytsalzes  set^t  man  zu  einer 
warmen  weingeistigen  Lösung  von  Scammonolsäure  Baryt- 
wasser bis  zum  Vorwalten  der  alkalischen  Reaction.  Es  er- 
folgt ein  reichlicher  voluminöser  Niederschlag,  der  in  Wasser 
so  gut  wie  unlöslich  ist,  von  kochendem  Alkohol  aber  leicht 
aufgenommen  wird.  Kocht  man  zu  lange,  so  dafs  sich  viel 
Weingeist  verflüchtigt,  so  scheiden  sich  saure  Salze  ab, 
welche  ein  heftiges  Stofsen  bewirken,  so  dafs  der  Inhalt  des 

■ 

Kolbens  leicht  herausgeschleudert  wird.  ^ 

Man  mufs  durch  einen  erwärmten  Trichter  filtriren,  da 
bei  schon  geringer  Temperaturerniedrigung  das  Salz  sich  aus- 
scheidet. Das  beim  Erkalten  der  weingeistigen  Lösung  er- 
haltene Salz  wird  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  ge- 
reinigt. Der  Niederschlag  schwindet  beim  Trocknen  bedeu- 
tend  und  stellt  dann  eine  talkartig  glänzende  blätterige 
Masse  dar. 
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In  der  schwefelsänrehaltigen  Flüssigkeil ,  aus  welcher 
sich  die  feste  Säure  abgeschieden  hat,  ist  Zucker  mit  der 
Tromm  er 'sehen  Probe  in  reichlicher  Menge  nachzuweisen, 
Das  Kupferoxydul  fällt  ganz  besonders  schön  aus.  Ich  ver^ 
suchte  seine  quantitative  Bestimmung,  um  weitere  Anhalts* 
punkte  zur  Feststellung  des  Aequivalents  zu  gewinnen. 

0^454  Grm.  reinstes  Harz  wurden  in  Kalilauge  gelöst, 
mit  Schwefelsäure  unter  aller  Vorsicht  längere  Zeit  im  Ko- 
chen erhalten,  nach  24stündigem  Stehen  von  der  ausgeschie- 
denen Säure  getrennt  und  mit  einer  frisch  bereiteten  alkali- 
schen Kupferlösung  versetzt. 

Die  aufgelösten  1,2475  Grm.  Kupfervitriol,  entsprechend 
0,001  Aequivalent  oder  0,18  Zucker,  wurden  auf  100  CG.  ver- 
dünnt, die  Lösung  des  Harzes  auf  eben  so  viel.  10  CC.  der 
Kupferlösung  entsprechen  0,018  Zucker.  Es  wurden  ver- 
braucht für  10  CC.  Kupferlösung  : 

im  Mittel  8,5  CC, 
sonach  8,5  :  0,018  =  100  :  X  =  0,210, 
folglich  sind  in  obigen  0,454  Harz  46,2  pC.  Zucker  enthalten 
oder  daraus  gebildet  worden,  was  für  ein  Kohlenhydrat  von 
der  Formel  Ci2HioOio  auf  ein  Aequivalent  von  350,  für 
Fruchtzucker  ein  Aequivalent  von  388,  oder  bei  der  An- 
nahme von  2  Zucker  auf  776  (gefunden  803),  auf  das  Harz 
andeutet. 

Auch  die  Menge  der  flüchtigen  Säure  wurde  zu  be- 
stimmen gesucht,  welche  beim  Kochen  der  alkalischen  Harz- 
lösung mit  Schwefelsäure  entsteht.  Mayer  erwähnt  des 
Geruchs  nach  Siliqua,  der  bei  der  Zersetzunjg  der  Glucosid- 
säure  des  Jalappenharzes  mit  Säuren  auftritt,  doch  war  die 
Menge  nicht  bedeutend  genug  (circa  1  pC.  der  aus  dem 
Harze  dargestellten  Jalappinsäure) ,  um  sie  näher  zu  unter- 
suchen, oder  bei  Aufstellung  der  Formel  in  Rechnung  zu 
bringen. 
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Die  Bestimmung  des  Silbersal^es  gab  55,339  pC.  Silber, 
sie  ist  sonach  Buttersäare,  für  welche  die  Rechnung  55^8  pC. 
verlangt.  Kocht  man  nicht  mit  sehr  verdünnter  Säure,  so 
geht  eine  kleine  Menge  von  schwefliger  Säure  über,  welche 
später  beim  Sättigen  mit  Barytwassek*  kleine ,  normal  ausge- 
bildete rhombische  Tafeln  von  Schwerspath  erzeugt,  die  mit 
den  Krystallen  des  buttersauren  Baryts  gemengt  sind  und 
beim  Umkrystallisiren  leicht  davon  getrennt  werden  können. 

Der  buttersaure  Baryt  ist  bekanntlich  schwer  krystallisir- 
bar.  Ich  erhielt  in  der  dicken  Mutterlauge,  welche  nach 
allen  Seiten  hin  rechtwinkelige  Krystallskelette  zeigte,  deut- 
liche Tetraeder  mit  gerade  abgestumpften  Ecken^  eine  Form, 
welche  bis  jetzt  nicht  angegeben  wurde. 

0,608  Grm.  Harz  wurde  in  Kalilauge  gelöst  und  die 
flüchtige  Säure  unter  guter  Abkühlung  aufgefangen.  D^s  De- 
stillat forderte  zu  seiner  Sättigung  3,7  CC.  einer  Barytlösung, 
wovon  92  CC.  zur  Sättigung  10  CC.  einer  Schwefelsäure  von 
0,679  SO3  erforderlich  waren,  sonach  entsprechen  obige 
3,7  CC.  =  0,0273  SOs  =  0,0539  wasserfreier  Buttersäure. 
In  100  Theilen  des  Harzes  sind  sonach  enthalten  circa 
10  pC.  Buttersäurehydrat,  was  auf  ein  Aequivalent  von  888 
hindeutet. 

Ein  anderer  Versuch  gab  freilich  406,  aber  immerhin 
nahe  genug,  um  zu  erkennen,  dafs  in  dem  Gesammtgewicht 
des  Harzes  nur  1  Aeq.  Zucker  und  |  Aeq.  Buttersäure,  oder 
von  ersterem  2^  von  letzterem  1  Aeq.  enthalten  ist. 

Fassen  wir  die  Resultate  der  vorstehenden  Untersuchung 
zusammen,  so  ergiebt  sich  im  Wesentlichen  Folgendes  : 

Das  sogenannte  Scammonium  enthält  ein  Kohlenhydrat 
(CisHjoOio  Dextrin?},  gepaart  mit  mehreren  Säuren.  Die 
Zusammensetzung  dieses  Glucosides  im  reinen  Zustande, 
das  Scammonin,  kann  dargestellt  werden  durch  die  Formel  : 
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C,a0a,0s5  «=  C,eHe4082  +  3  HO  *). 

,BeJm  Kochen  mit  caiuitischen  Alkalien  entsteht  aus  dem 
Glucoside  eine  Säure,  die  Scammoninsäure;  welche  bei  glei- 
chen Kohlenstofiaquivalenten  sich  von  dem  wasserfreien  Harze 
durch  ein  plus  von  4  Wasserstoff  und  11  Sauerstoff,  sooaeh 
durch  einen  Mehrgehalt  von  4  Wasser  und  7  Sauerstoff  unter- 
scheidet. Vier  von  diesen  Wasseräquivalentea  sind  durch 
MetaUoxyd  vertretbar. 

Ihre  Zusammensetzung  ist  : 

=  (C,aH«8032)Oi5  =  (CteHa^Osa^Ou  +  4  HO. 
Durch   Einwirkung    verdünnter  Mineralsäuren    auf    die 
Glucosidsäure    oder    die    alkalische  Harzlösung  spaltet   sich 
dieselbe  in  eine  neue  Säure  ^  die  Scammonolsäure, 

und  in  Zucker.    Aufserdem  bildet  sich   eine  flüchtige  Säure, 
welche  als  Buttersäure  erkannt  wurde. 

Stellen  wii'  die  erhaltenen  Spaltungsproducte  zusammen, 
so  bilden 

CseHseO,    1  Aeq.  Scammonolsäure, 

C24H24O24  2    „     Zucker, 
ein  Atomcomplex  von  CaoHeoOsi. 

Ziehen  wir  denselben  von  der  wasserhaltigen  Scammonin- 
säure  ab, 

C76He8047 

^•pHepOsi 

SO  bleibt    CieHg  Oia    als  Rest;  von  diesem 

Cg  Hg  O4      1  Aeq.  Buttersäure 

Cg  —  O12  =  4  (CgO,)  Kleesäure. 


*)  Ich  hatte  anfangs  die  Formel  Cf^HssOas  aafgestellt,  aber  das  von 
Mayer  für  das  Convolvulin  und  Jalappin  aufgestellte  Schema 
OiMn-iiOii  veranlafste  mich  zu  dieser  Aenderung,  die  spater  durch 
die  Analyse  der  Scammoninsä^re  gerechtfertigt  erschien. 
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Der  Procefs  der  Spaltung  ist  daher  folgender  : 
C,6H«40,a  +  4  HO  +  H  0  =  2  (C„H„OxO  +  CgHeO* 

+  4  (C,Os)  +  C,eH,.0,. 

Die  Nachweisung  der  Kleesäure  ist  mir  bis  jetzt  noch 
nicht  gelungen. 

Eine  genauere  Erkenntnifs  der  Constitution  des  Scam- 
moniumharzes  ist  nicht  allein  von  allgemein  theoretisch- 
chemischem  und  pflanzenphysiologischem  Interesse,  sondern 
auch  von  ^harmaködynamischem  Werthe,  da  es  gleich  dem 
Jalappenharz  zu  den  kräftigsten  Purgirmitteln  gehört.  Die 
Bestandtheile  für  sich  können  die  Ursache  dieser  Wirkung 
nicht  wohl  sein;  die  Scammonolsäure  so  wenig,  wie  die 
Buttersäure,  noch  weniger  der  Zucker;  oder  wäre  die  Zer- 
setzung, die  das  Harz  in  Berührung  mit  dem  Magensafte  oder 
dem  Speichelfermente  erleidet,  ein  Moment  des  Anstofses  zur 
beschleunigten  Verdauung?  Immerhin  ist  die  Sache  wei- 
terer Versuche  ^el-th. 

Vorliegende  Untersuchungen  werden  noSh  ihre  weitere 
Vervollständigung  finden  durch  die  Darstellung  der  Oxyda- 
tionsproducte  des  Scammoniun^s  mit  Salpetersäure  (der  bis 
jetzt  erhaltene  Körper  hat  in  seinen  physikalischen  Eigen- 
schaften mit  der  Ipomsäure  grofse  Aehnlichkeit} ;  ferner 
durch  das  Verhalten  des  Harzes  zu  anderen  Oxydations- 
mitteln, wie  der  Mischung  von  Braunstein  und  Schwefelsäure. 
Vorläufige  Versuche  gaben  als  saures  Product  Ameisensäure 
(aus  dem  Zucker  ?},  ein  noch  nicht  näher  untersuchtes  Al- 
dehyd und  einen  neutralen,  fettartigen,  mit  Wasserdämpfen 
übergehenden  Körper ,    von   dem  auch   kleine  Mengen  beim 

Erhitzen  von  Harz  mit  sehr  concentrirter  Kalilösung  erhalten 

» 

werden. 
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lieber  das  Frangulin; 
von  Dr.   Arthur  Casselmann. 

(Mitgetheilt  aus  dem  Laboratoriam  des  Prof.  Zwenger  in  Marburg.) 


Die  Cortex  Bhamni  Frangulae  ist  in  neuerer  Zeit  so- 
wohl in  chemischer,  wie  in  pharmacologischer  Hinsicht  mehr- 
fach nntersucht  worden.  Nach  diesen  Untersuchungen  ent- 
hält diese  Rinde  aufser  verschiedenen  Salzen^  Gerb-  und 
Extractivstoffen,  einen  gelben  krystallisirbaren  Farbstoff^  dessen 
Eigenschaften ,  Zusammensetzung  und  Zersetzungsproducte, 
soweit  es  mir  möglich  war,  dieselben  zu  erforschen,  vor- 
zugsweise in  der  vorliegenden  Abhandlung  beschrieben  wer- 
den sollen.  Da  nämlich  die  medicinische  Wirkung  der  Cort. 
Rhamni  frangulae  eine  grofse  Analogie  mit  der  der  Rhabar- 
berwurzel zeigt,  und  da  ferner  vor  nicht  ^langer  Zeit  der 
Farbstoff  in  der  Rhabarberwurzel,  die  Ckrysophansäure*')^ 
als  das  eigentlich  wirksame  Princip  erkannt  worden  ist,  so 
glaubte  ich  annehmen  zu  dürfen,  dafs  beide  Farbstoffe  iden- 
tisch seien»  und  von  dieser  naheliegenden  Idee  ausgehend, 
habe  ich  die  Untersuchung  dieser  Rinde  unternommen  und 
vor  allen  Dingen  die  Natur  dieses  Farbstoffs  zu  erkennen 
und  festzustellen  versucht. 

Dieser  Farbstoff  ist  zuerst  in  Biswanger's  Schrift**} 
über  Rhamnus  frangula  und  cathartica  erwähnt.  Er  bezeichnet 
denselben  als  einen  von  Buchner  jun.  entdeckten  und  cor- 
läufig   Rbamnoxanthin    benannten    Farbstoff.      Ein    weiteres 


*)  Neues  Repertorinm  für  Pharmacie  von  Buchneri  V.  Bd.,  8.  und 
9.  Heft,  S.  392«  (Schroffes  Versuche  über  die  wirksamen  Be- 
standtheile  der  Rbabarberwurzel.) 

**)  Pbarmacolo^sche   Studien   über   Rhamnus   frangula    und    Rhamnus 
cathartica.-    München  (850. 
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Eingehen  auf  die  Eigenschaften  und  die  chemische  Zusam- 
mensetzung dieses  gelben  kryslallisirbaren  Farbstoffs  ist  vom 
Verfasser  gänzlich  vermieden. 

Von  Buchner*)  selbst  erschien  weit  später,  wie  obige 
Abhandlung,  eine  Mittheilung  über  diesen  Farbstoff,  wonach 
er  fand,  dafs  ein  längere  Zeit  im  pharmacognostischen  Ga- 
binet der  Universität  München  aufbewahrtes  Stück  Wurzel- 
rinde von  Rhamnus  fraugula  das  weifse  Stück  Papier  ^  worin 
es  eingewickelt,  gelb  gefärbt  hatte.  Der  Ursache  nachfor- 
schend, bemerkte  er,  dafs  die  innere  Fläche  der  Rinde  mit 
einer  Menge  prächtig  goldgelber,  seidenartig  glänzender  Kry- 
ställchen  bedeckt  war.  Dieselben  für  einen  eigenthümlichen 
Farbstoff  haltend,  versuchte  er  durch  Extraction  der  Rinde 
mit  Alkohol  und  mehrfache  Behandlung  des  alkoholischen  Ex- 
tracts  mit  Aether  denselben  rein  darzustellen.  Allein  diefs 
Verfahren  sowohl,  wie  das,  ihn  vermittelst  Sublimation  auf 
Art  der  Benzoesäure  zu  erhalten,  führte  zu  keinem  günstigen 
Resultat,  so  dafs  ich  annehmen  darf,  dafs  er 'denselben  nie- 
mals ganz  rein  erhalten  hat,  zu  welchem  Schlufs  die  That- 
sache  berechtigte  dafs  er  bei  Aufzählung  der  Eigenschaften 
der  leichten  Löslichkeit  des  Farbstoffs  in  Alkohol  und  Aether 
erwähnt,  eine  Thatsache,  die  nur  dann  eintritt,  wenn  fremde 
Beimengungen,  hier  insbesondere  harzige  Stoffe,  die  leichte 
Auflöslichkeit  des  reinen  Farbstoffs  bedingen. 

Buchner  hat  selbst  von  diesem  unreinen  Farbstoff  nur 
so  geringe  Quantitäten  erhalten,  dafs  er  die  chemischen  Ei- 
genschaften nicht  einmal  genau  hat  studiren  können  und  auf 
eine  s^pätere  Zeit  vertrösten  zu  müssen  geglaubt  hat. 

Schliefslich  giebt  er  an,  dafs  der  Farbstoff  nicht  allein 
in  der  Wurzel,  sondern,  wenn  auch  in  geringerer  Menge,  in 
der  Stammesrinde  vorkäme. 


»)  Diese  Annalen  LXXXVII,  218.  1853. 
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Diese  letztere,  der  Gegenstand  meiner  Untersuchung,  ist 
seildetn  auch  von  mehreren  Andern  der  Untersuchung  unter-« 
worfen  worden,  doch  bis  jetzt  ohne  besondern  Erfolg.  So  stellte 
Dr.  Win  ekler*)  in  Darmstadt  aus  der  Rinde  ein  wein- 
geistiges Extract  dar.  Hinsichtlich  der  Gewinnung  des  Farb<« 
Stoffs  zog  er  die  Rinde  mit  Ammoniak  aus  und  fällte  mit 
Salzsäure  y  eine  Methode ,  welche  ich  ebenfalls  angewendet 
habe.  Winckler  fand  hierbei  zwei  Farbstoffe,  der  eine, 
durch  Aether  ausziehbar,  wäre  Buchner's  „Rhamnoxanthin^ 
der  zweite  sei  in  Aether  unlöslich  und  von  dunkelblauer  (?) 
Farbe.  Durch  wiederholtes  Lösen  in  Aether  kann  nach  ihm 
der  Farbstoff  gereinigt  (?)  werden  >  mit  welcher  Methode 
jedoch  ein  sehr  grofser  Verlust  an  Material  verbunden  sei. 
Eine  Sublimation  wollte  Winckler  nicht  gelingen. 

Aus  vorliegenden  Thatsachen  geht  zur  Genüge  hervor, 
dafs  der  Reindarstellung  des  krystallisirbaren  Farbstoffs  keine 
geringen  Schwierigkeiten  in  dem  Wege  standen ,  um  genug 
Material  zur  Untersuchung  der  Eigenschaften ,  Zusammen- 
setzung u.  s.  w.  u.  s.  w.  zu  erhalten. 

Vor  Allem  lag  die  Schwierigkeit  darin ,  diesen  krystal* 
lisirbaren  Farbstoff  von  einem  zweiten  zu  trennen ,  welcher 
amorpher  harziger  Natur  ist.  Aufserdem  kommt  der  krystal- 
lisirbare  Farbstoff  nicht  in  jeder  Rinde  vor,  vorzugsweise  aber 
in  der  älteren  Rinde  der  Zweige,  während  die  jüngere  fri- 
schere denselben  in  so  geringem  Mafse  enthält,  dafs  gar  oft 
alle  Arbeit  vergebens  ist,  wie  ich  diefs  leider  im  Anfang 
öfters  erfuhr«  Dagegen  fand  sich  hierbei  mehr  von  dem 
amorphen,  harzigen  Farbstoff  vor,  der  möglicherweise  durch 
die  Zeit  und  äufsere  Einflüsse  in  krystallisirbaren  Farbstoff 
übergehen  kann.  In  dieser  Ansicht  bestärkt  mich  beson-i 
ders  der  Umstand,  dafs  die  Ausbeute  von  der  älteren,  so  zu 


*)  Archiy  der  Phannac.     Decemberhefl  1856,  IB.  335. 
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sagen  bei  den  Materialisten   abgelagerten  Rinde   am   grörs- 
ten  war. 

Ehe  ich  zu  meinen  eigenen  Arbeiten  übergehe,  sei  es 
mir  erlaubt,  hier  kurz  anzuführen,  dafs  Kane  in  den  Beeren 
der  Rhamnus  cathartica  und  tinctoria  ein  Zersetzungsproduct 
eines  eigenthümlichen  Farbstoffs  (Rhamnein ,  Chrysorhamnin) 
entdeckt  hat ,  das  er  Xanthorhamnin  nannte.  Um  jede  Ver- 
wechselung zu  vermeiden  wegen  der  Aehnlichkeit  der  Namen, 
habe  ich  Tür  den  Farbstoff,  der  zuerst  rein  von  mir  aus  Gort. 
Rhamni  frangulae  dargestellt  worden  ist  (im  unreinen  Zustand 
von  Buchner  dargestellt  ,,Rhamnoxanthin^  genanntj,  den 
Namen  y^FranguUn^  gewählt,  und  glaube,  dafs  dieser  Name 
um  so  passender  ist,  als  dieser  Farbstoff  der  Rhamnus  fran- 
gula  eigenthümlich  zu  sein  scheint. 

FrangnUn. 

Darstelluttg,  Zur  Gewinnung  des  Frangulins  verfährt  man 
folgendermafsen  :  Die  zerkleinerte  Rinde  wird  mehrmals  mit 
ammoniakhaltigem  Wasser  kochend  ausgezogen ,  wozu  man 
am  besten  die  zinnerne  Destillirblase  eines  Dampfapparats  be- 
nutzen kann.  Die  dunkelroth  gefärbten  Golaturen  versetzt 
man  mit  Salzsäure  und  läfst  ruhig  absetzen.  Beim  ersten 
Auszug  dauert  diefs  gewöhnlich  mehrere  Wochen,  bei  den 
folgenden  hur  etliche  Tage.  Die  schwarzbraunen  Niederschläge 
werden  abfiltrirt,  ausgewaschen  und  unter  Zusatz  von  neutralem 
essigs.  Bleioxyd  mit  SOgrädigem  Alkohol  kochend  behandelt.  In 
Alkohol  löst  sich  beinahe  der  ganze  Niederschlag  mit  intensiv 
braungelber  Farbe  auf.  Durch  essigsaures  Bleioxyd  werden 
Verunreinigungen,  Gerbstoff  u.  s.  w.  niedergeschlagen,  wäh- 
rend die  Lösung,  die  noch  heifs  filtrirt  wird,  den  Farbstoff 
in  Auflösung  enthält.  Diese  Lösung  versetzt  man  nun  am 
einfachsten  mit  Wasser  bis  zur  starken  Trübung,  erhitzt,  bis 
dieselbe  wieder  verschwunden,  und  läfst  ruhig  stehen.    Nach 
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mehreren  Wochen  s^izi  sich  dann  meist  schon  etwas  krystal- 
linisch  das  Frangulin  ab^  welches  so  lange  aus  siedendem 
Alkohol  umkrystaBisirt  wird,  bis  es  sich  aus  der  noch  heifsen 
Lösung  mit  Seidenglanz  ausscheidet.  Nur  auf  diese  Weise 
gelingt  es ,  den  hartnäckig  anhängenden  amorphen  harzigen 
Farbstoff  zu  entfernen,  wobei  jedoch  ein  grofser  Verlust  an 
Material  kaum  zu  Vermeiden  ist. 

Eine  zweite  Methode,  die  rascher  zum  Ziele  führt  und 
zum  Theil  den  Verlust  des  Alkohols  vermeidet,  welcher 
letztere  bei  obiger  Methode  durch  Verdünnen  mit  Wasser  so 
gut  wie  verloren  geht,  besteht  darin,  die  alkoholische  Lösung 
nach  Abfiltration  vom  essigsauren  Bleiniederschlag  mit  Blei- 
oxydhydrat, oder  in  dessen  Ermangelung  mit  basisch  -  essig- 
saurem Bleioxyd  zu  schütteln,  wodurch  alles  Frangulin  gefällt 
wird.  Der  ausgewaschene,  abfikrirte  Niederschlag  wird  am 
besten  mit  sehr  verdünntem  Weingeist  übergössen  und  ver- 
mittelst Einleiten  eines  starken  Stromes  von  Scbwefelwasser- 
stoffgas  zersetzt.  Das  gebildete  Schwefelblei  hält,  wenn  nun 
dieser  Brei  mit  kochendem  Alkohol  ausgezogen  wird ,  den 
meisten  harzigen  Farbstoff  zurück.  Die  so  erhaltene  Lösung 
wird  mit  wenig  Wasser  verdünnt  und  das  sich  absetzende 
Frangulin  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
gereinigt.  Bei  dieser  Methode  ist  jedoch  der  Uebelstand  zu 
berücksichtigen,  dars  beim  Einleiten  von  überschüssigem 
Schwefelwasserstoffgas ,  was  nicht  zu  vermeiden  ist,  dieses 
sich  leicht  zersetzt  und  Schwefel  abscheidet,  welcher  letztere 
von  kochendem  Alkohol  gelöst,  beim  Erkalten  in  farblosen 
Nadeln  mit  dem  Frangulin  sich  ausscheidet  und  so  nicht  allein 
zu  Verunreinigungen  des  Präparats  selbst,  sondern  auch  zu 
Täuschungen  Veranlassung  geben  kann. 

Eigenschaften.  Das  reine  Frangulin  bildet  citronengelbe 
krystalltnische  Massen  mit  mattem  Seidenglanz.  Unter  dem 
Mikroscop  erscheint  es   in  hellgelben,   durchsichtigen,   qua- 
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dratischen  Tafeln.  Es  schmilzt  bei  ungefähr  4-  ^^^  C-  9  ii^~ 
dem  es  unter  Entwickelung  von  gelben  Dämpfen  und  iheil- 
weiser  Zersetzung  anfängt ,  in  goldgelben  ^  mikroscopischen 
Nadeln  zu  sublimiren.  Es  ist  ohne  Geruch  und  Geschmack, 
in  Wasser  fest  und  ganz  unlöslich,  dagegen  vollständig  lös- 
lich in  160  Theilen  SOprocentigem  warmem  Alkohol,  aus 
welcher  Lösung  es  sich  beim  Erkalten  beinahe  vollständig 
krystallinisch  wieder  ausscheidet,  sogleich  aber  beim  Ver- 
dünnen mit  Wasser.  Kalter  Aether  löst  fast  gar  nichts, 
kochender  nur  eine  geringe  Menge,  dagegen  löst  es  sich 
wieder  in  kochenden  fetten  Oelen,  Benzol  und  Terpentinöl. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  schon  in  der  Kälte  mit 
dunkelrubinrQther  Farbe,  die  beim  Erhitzen  in  braun  übergeht ; 
auf  Zusatz  von  Wasser  wird  es  wieder  gelb  gefällt.  In  con- 
centrirter  Salpetersäure  löst  es  sich  beim  Kochen  vollständig 
auf,  beim  Erkalten  scheidet  es  sich,  ohne  verändert  zu  wer- 
den, in  goldgelben  mikroscopischen  Nadeln  wieder  aus.  Von 
rauchender  Salpetersäure  wird  es  in  der  Kälte  wenig,  in  der 
Wärme  dagegen  in  der  Weise  verändert,  dafs  sich  neben 
Oxalsäure  eine  in  goldgelben ,  mikroscopischen  Nadeln  kry- 
stallisirende  Nitroverbindung,  die  ich  ^Nürofranffulmsäyre^ 
nennen  will,  bildet. 

Alkalien  lösen  das  Frangulin  mit  prachtvoll  purpurrother 
Farbe  auf,  Ammoniak  in  der  Kälte  erst  nach  einiger  Zeit, 
sogleich  beim  Erwärmen.  Aus  diesen  Lösungen  wird  es 
durch  Säuren  wieder  gelb  gefällt.  Metallsalze  fällen  es  nicht, 
dagegen  die  meisten  Metalloxydhydrate,  zum  Theil  schön 
gefärbte  Lacke  damit  bildend.  Trotz  aller  Vorsicht  ist  es 
mir  nicht  möglich  gewesen,  mit  Basen  eine  bestimmte  che- 
mische Verbindung  zu  erzielen. 

Zur  Elementaranalyse  wurde  das  nach  vei*schiedenen  Dar- 
stellungsmethoden gewonnene  Frangulin  genommen.  Die 
Analyse   selbst  wurde   nach  Lieb  ig 's  Methode  mit   cbrooi- 
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saurem  Bleioxyd   ausgeführt    und    das   Frangulin   dazu    bei 
-|-  lOO*  C.  im  Wasserbade  getrocknet. 

I.     0,141  6rm.  Substanz  gaben  0,!^965   KX)hlensäure   und 

0,0695  Wasser. 
IL     0,1612  Grm.  Substanz   gaben   0,337  Kohlensäure   und 

0,0723  Wasser. 
IIL     ^|»132  Grm.   Substanz  gaben  0,277   Kohlensäure,  und 
0,06  Wasser. 
Darnach  besteht  das  Frangulin  in  100  Theilen  : 

I.  n.  ni. 

Kohlenstoff        57,35  57,01  57,22 

Wasserstoff*         4,92  4,99  5,04 

Sauerstoff       '  37,73  38,00  37,74 

100,00        100,00        100,00. 
Daraus   berechnet   sich    für   das  Frangulin  als  die  ein- 
fachste    Formel    C*^H*0*,     wie     folgende     Zusammenstel- 
lung zeigt  ; 


Berechnet 

Gefunden 

" 

I.  ^ 

ST"* 

ra. 

Kohlenstoff   12  =  72 

57,1 

57,35 

57,01 

57,22 

Wasserstoff-    6  —    6 

4,7 

4,92 

4,99 

5,04 

Sauerstoff       6  —  48 

38,0 

37,73 

38,00 

37,74 

126  100,00    100,00    100,00. 

Die  Eigenschaften  des  Frangulins  zeigen  in  der  That  die 
gröfste  Aehnlichkeit  mit  der  Chrysophansäure  ^  von  der  es 
sich  aber  in  folgenden  Punkten  unterscheidet  : 

13  durch  seine  verschiedene  Löslichkeit  in  Alkohol  und 
Aether,  in  welchem  letzteren  sich  die  Chrysophansäure 
leichter  löst; 

2)  dafs  es  in  der  Kälte  von  concentrirter  Salpetersäure 
nicht  gelöst  wird,  wie  die  Chrysophansäure,  ferner,  dafs  es 
beim  Erhitzen  damit  unverändert  bleibt,  während  die  Chryso- 
phansäure in  eineh  reihen  Körper  verwandelt  wird : 

6* 
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3)  dafs  die  Chrysophansäure  nichts  wie  das  Frangulin, 
mit  rauchender  Salpetersäure  die  erwähnte  NitrofranguUn- 
säure  bildet; 

4)  daCs  das  Franguiin  eine  andere  Krystallform  zeigt  und 
endlich 

5)  dars  vor  allen  Dingen  die  chemische  Formel  des 
Frangulins  eine  ganz  andere  ist.  Die  Chrysophansäure  be- 
steht bekanntlich  aus  C*«H*0». 

Es  geht  demnach  positiv  hieraus  hervor,  dafs,  so  grofse 
Aehnlichkeit  das  Franguiin  auch  mit  der  Chrysophansäwe 
zeigt f  es  doch  ein  ganz  anderer,  wesentlich  verschiedener 
Körper  ist. 

NitrofranguKnsäure. 

Darstellung.  Wie  schon  erwähnt,  wird  die  Nitrofrangu- 
linsäure  aus  dem  Franguiin  auf  die  Weise  dargestellt,  dafs 
man  das  letztere  mit  rauchender  Salpetersäure  vorsichtig  in 
der  Wärme  behandelt.  Die  Flüssigkeit  schäumt  unter  reich- 
ticher  Entwickelung  von  untersalpetersauren  Dämpfen  heftig 
auf.  Nach  dem  Erkalten  scheiden  sich  meist  goldgelbe,  glän- 
zende Krystalle,  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  schwim- 
mend^ sowie  kleine  weifse  (Oxalsäure}  am  Boden  des  6e- 
fäfses  aus.  Bei  der  Darstellung  ist  wesentlich  darauf  Rück- 
sicht zu  nehmen,  dafs  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  nicht 
zu  heftig  erfolge  und  die  Temperatur  zu  sehr  erhöht  werde,  weil 
sonst  alle  gebildete  Nitrofrangulinsäure  in  Oxalsäure  umge- 
wandelt wird.  Man  verdünnt  die  so  erhaltene  Flüssigkeit 
nebst  Krystallen  mit  Wasser,  dampft  vorsichtig  auf  dem  Was- 
serbade bis  beinahe  zur  Trockne  ein ,  bringt  den  so  erhal- 
tenen breiigen  Rückstand  auf  ein  Filter  und  wascht  so  lange 
mit  destillirtem  Wasser  aus,  bis  die  ablaufenden  Tropfen 
dunkelroth  gefärbt  erscheinen.  Diefs  erfolgt,  sobald  als 
alle    freie    Salpetersäure   und   Oxalsäure   ausgewaschen    ist. 
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Zur  Reinigung  löst  man  sie  entweder  in  kochendem  Wasser, 
womit  sie  eine  dunkelblutrothe  fi'lüssigkeit  bildet,  und  setzt 
derselben  etwas  Salz-  oder  Salpetersäure  zu,  um  die  Aus- 
scheidung rascher  zu  bewirken.  Nach  längerer  Zeit  scheidet 
sie  sich  in  gelben  nadeiförmigen  mikroscopischen  Krystallen 
aus.  Oder  man  löst  sie  in  Alkohol,  in  dessen  geringster 
Menge  sie  sich  mit  d'unkelrother  Farbe  löst  und  setzt  der 
Lösung  etwas  Säure  zu.  Indessen  dauert  bei  diesen  Metho- 
den die  vollständige  Auskrystaliisation  oft  Monate  lang.  Die 
am  meisten  zu  empfehlende  Methode  ist  drittens  die,  dafs 
man  das  Silbersaiz  darstellt,  dessen  Bereitung  ich  weiter 
unten  angeben  werde,  dieses  in  kochendem  Wasser  oder 
Alkohol  löst,  durch  Salzsäure  zersetzt  und  die  Lösung  vom 
gebildeten  Chiorsilber  durch  Filtration  trennt.  Nach  einiger 
Zeit  scheidet  sich  die  Nitrofrangulinsäure  nach  dieser  Methode 
erhalten  rascher  und  schöner,  aus  Alkohol  in  orangerothen 
mikroscopischen  Nadeln  in  Gestalt  eines  Filzes  auf  der  Ober- 
fläche der  Flüssigkeit  y  aus  Wasser  in  kleinen  gelben  Kry- 
stallen aus,  die  unter  dem  Mikroscop  an  Gestalt  den  rhom- 
bischen Tafeln  gleichen. 

Diese  verschieden  gefärbten  und  krystallisirten  Formen 
der  Nitrofrangulinsäure  sind  jedoch  hinsichtlich  ihrer  chemi- 
schen Zusammensetzung  gleich,  so  dafs  dieselben  also  nicht 
von  einem  verschiedenen  Wassergehalt,  wie  ich  anfänglich 
glaubte,  abhängig  sind. 

Eigenichaften.  Die  reine  Nitrofrangulinsäure  krystallisirt^ 
wie  eben  erwähnt,  entweder  aus  Wasser  in  kleinen  gelben 
Krystallen,  oder  aus  Alkohol  in  langen  seideglänzenden, 
sternförmig  gruppirten  orangerothen  Nadeln.  Ihr  Geschmack 
ist  bitterlich  adstringirend ,  den  Speichel  purpurroth  färbend, 
ohne  Geruch.  Beim  Erhitzen  verpufft  sie,  eine  schwer  ver- 
brennbare Kohle  zurücklassend.  In  kaltem  Wasser  ist  sie 
wenig,  dagegen  vollständig  in  kochendem  Wasser  mit  dunkel 
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carmoisinrother  Farbe  löslich,  aus  welcher  Lösung  sie  sich 
beim  Erkalten  langsam  in  krystallinischen  Flocken  wieder 
ausscheidet  y  auf  Zusatz  von  Säuren  rascher.  Die  geringste 
Menge  von  Alkohol  und  Aether  bewirkt  sofort  eine  dünkel- 
rothe  Lösung.  Beim  Verdunsten  der  Lösung  bleibt  die  Säure 
gelb  zurück.  Concentrirte  Säuren  wirken  kalt  kaum  darauf 
ein.  Von  concentrirter  Schwefelsäure  wird  sie  hellgelb,  beim 
Erhitzen  rothbraun  gefjärbt.  Von  concentrirter  Salpetersäure 
wird  sie  gelöst  und  krystallisirt  sie  aus  dieser  Lösung  in 
goldgelben  mikroscopischen  Nadeln  wieder  aus.  Alkalien 
lösen  sie  mit  violettrother  Farbe.  Die  Baryt-,  Strontian-  und 
Kalksalze  geben  mit  einer  Lösung  der  Nitrofrangulinsäure 
feuerroth  gefärbte  Niederschläge^  eben  so  verhalten  sich  die 
Cadmium-  und  Bleisaize,  am  ausgezeichnetsten  sind  die  Kupfer- 
und  Silberverbindungen.  Wird  durch  eine  heifse  Lösung  der 
Säure  in  Wasser  anhaltend  Schwefelwasserstoffgas  geleitet, 
so  geht  die  dunkelrothe  Lösung  sehr  bald  unter  Abscheidung 
von  Schwefel  in  veilchenblau  über,  welche  Farbe  durch  zu- 
gesetztes Alkali  noch  erhöht  wird.  Auf  Zusatz  von  Salzsäure 
entsteht  ein  veilchenblauer  Niederschlag. 

Zur  Elementaranalyse   wurde  die  Säure   bei  -j-  100^  C. 
getrocknet  und  mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt, 
a}    Kohlenstoff-  und  Wasserstoff besümmung. 
L     0,24  Grm.    Substanz    gaben    0,344   Kohlensäure    und 

0,046  Wasser. 
IL     0,2535  Crrm.  Substanz  gaben  0,360  Kohlensäare  und 

0,042  Wasser. 
III.     0,176  Grm.  der  aus  Alkohol   in  orangerbthen  Nadeln 
krystallisirten  Säure    gaben  0,2496  Kohlensäure  und 
0,033  Wasser. 
Diese  Resultate  entsprechen  in  100  Theilen  : 
Kohlenstoff         39,0       38,6       38,6 
Wasserstoff       *   2,1  1,9         2,0. 
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b)    SUckHoffbestimmung, 

Da  die  Erfahrung  gelehrt,  dafs  in  dem  Falle ,  wo  der 
Stickstoff  als  Untersalpetersäure  in  ein^  Verbindung  einge- 
treten, was  ich  bei  der  Nitrofrangulinsäu^e  annehmen  konnte, 
die  Bestimmung  des  Stickstoffgehaltes  der  Verbindung  mifs- 
glückt,  wenn  man  die  Methode  vermittelst  Glühen  mit  Natron- 
kalk und  Bestimmung  als  Platinsalmiak  anwendet,  weil  hierbei 
nicht  der  ganze  Stickstoffgehalt  der  Verbindung  als  Ammoniak 
frei  wird,  so  mufste  ich  eine  andere  Methode  versuchen  und 
wählte  hierzu  die  sogenannte  Bunsen'schQ  Methode,  welche 
im  Wesentlichen  auf  der  genauen  Ausmittelung  des  Verhältnisses 
der  Kohlensäure  zum  Stickgas  beruht.  Man  verbrennt  zu  dem 
Ende  die  Substanz  mit  Kupferoxyd  in  einer  zngeschmolzenen, 
schwer  schmelzbaren  Glasröhre,  durch  welche  vorher  längere 
Zeit  Wasserstoff  geleitet  und  dann  leer  gepumpt  ist,*  öffnet 
sie  vorsichtig  unter  Quecksilber  und  läfst  die  gasförmigen 
Verbrennungsproducte ,  Kohlensäure  und  ^Stickgas,  in  eine 
vorher  genau  calibrirte,  mit  Quecksilber  gefüllte  Eudiometer- 
röhre  aufsteigen.  Hat  man  sich  nun  Volumen,  Temperatur 
und  Barometerstand  gemerkt,  so  bringt  man  vorsichtig  eine 
Aetzkalikugel  zu  dem  Gasgemenge,  die  Absorption  der 
Kohlensäure  erfolgt  und  der  Rückstand  mufs  reines  Stick- 
gas sein. 

Da  nun  2  Volumina  Stickgas  gleich  sind  1  Atom  Stick- 
stoff und  ferner  2  Volumen  Kohlensäure  einem  Atom  Kohlen- 
stoff entsprechen ,  so  kann  man  leicht ,  da  der  Kohlenstoff- 
gehalt der  Säure  bekannt  ist,  den  Stickstoffgehalt  aus  der 
Differenz  der  beiden  berechnen. 

Auf  die  angegebene  Weise  führte  ich  zwei  Stickstoff- 
analysen im  Gaszimmer  des  Hrn.  Prof.  Dr.  Kolbe,  welcher 
so  freundlich  war,  mir  dasselbe  zu  Gebote  zu  stellen ,  aus. 
Zu  der  einen  nahm  ich  die  aus  Alkohol  krystallisirte  Säure, 
zu  der  andern  das  Silbersalz. 


/ 
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I.    Reme  Säure. 

Uöhed.Qaeck-  Corr.VoL 
Beob-  silbersSale       bei  0^  C. 

acbtetes  über  der      u.  1000°^ 

Vol.        Temp.    Barom«        Wanne  Druck 

1)  Anfängl.  Volum 

(feucht)     .     .     169,0      6,2      744,3        404,2        82,7 

2)  Nach  Absorpt.  d. 

CO*  (trocken)      27,1      5,4      732,7        406,0  9,4. 

II.    Säbersab. 

1)  Anfängl.  Volum 

(feucht)     .    .    172,1      5.4      732,6        407,3        82,9 

2)  Nach  Absorpt.  d. 

CO*  (trocken)      27,7      2,4      743,7        407,2  9,9. 

Nach  dieser  Stickstoffbestimmung  ergiebt  sich  aus  dem 
Verhältnifs  der  Kohlensäure  zum  Stickgas,  dafs  auf  8  Atome 
Kohlenstoff  1  Atom  Stickgas  kommt.  Mithin  besteht  die  Nitro- 
frangulinsäure  in  100  Theilen  : 


I. 

II. 

UI. 

Kohlenstoff 

39,0 

38,6 

38,6 

Wasserstoff 

2,1 

1,9 

2,0 

Stickstoff 

H,4 

11,4 

11,4 

Sauerstoff 

47,5 

48,1 

48,0 

100,0        100,0  100,0. 
Daraus   berechnet  sich  folgende  Formel  :  C*<>H"N*0", 
wie  folgende  Zusammenstellung  zeigt  : 

Berechnet  Gefunden 

Kohlenstoff        40  =  240       38,8  39,0 

Wasserstoff       11  =    11          1,7  1,9 

Stickstoff             5  =    70        11,3  11,4 

Sauerstoff          37  =  296        47,9  47,7 

617        99J        100,0. 
Nimmt  man  die  Nitrofrangulinsäure  als   eine  einbasische 
Säure  an,   wie  aus  der   folgenden  Untersuchung  des  Silber- 
salzes hervorgeht,  so  wäre  die  rationelle  Formel  für  dieselbe 
C40H100I«  5  NO*  +  HO.     , 
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Die  Bildung  der  Nitrofrangolinsäure  aus  dem  Frangulin 
kann  demnach  durch  folgende  Gleichung  anschaulich  gemacht 
werden  : 

4  (C"H«00  +  14  (NO*  gelöst  in  NO«)  = 
C40H10016  5  NO*  4-  HO  +  4  (C»0»  +  HO)  +  9  HO  +  9  NO^ 

Von  Verbindungen  der  Nitrofrangulinsäure  mit  Metallen 
will  ich  die  beiden  ausgezeichnetsten,  die  Silber-  und  Kupfer- 
verbindung, welche  ich  darstellte  und  der  näheren  Unter- 
suchung unterwarf,  anführen. 

NürofranguUnsaures  Süberoxyd. 

Darsiettung,  Dieses  Salz  kann  auf  doppelte  Weise  be- 
reitet werden.  Entweder  setzt  man  zu  der  heifsen  Lösung 
der  Nitrofrangulinsäure  in  Wasser  eine  Lösung  von  salpeter- 
saurem Silberoxyd  im  Ueberschufs,  worauf  sogleich^  oder, 
war  die  Lösung  sehr  heifs,  erst  nach  einiger  Zeit  ein  schön 
zinnoberrother  Niederschlag  entsteht;  oder  man  löst  die  Säure 
in  verdünntem  Alkohol  und  setzt  eine  ooncentrirte  Lösung 
von  salpetersaurem  Silberoxyd  hinzu.  Da  man  nur  wenig 
Alkohol  zur  Lösung  bedarf,  so  entsteht  hierbei  sofort  der 
zinnoberrothe  Niederschlag  der  neuen  Verbindung,  die  man 
durch  Auflösen  in  kochendem  Wasser,  Filtration  und  lang- 
same Erkaltung  schön  krystallisirt  erhält. 

Eigenschaften.  Das  nitrofrangulinsäure  Silberoxyd  kry- 
stallisirt in  zinnoberrothen,  prismatischen  Nadeln  mit  mattem 
Seidenglanz,  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether  mit  dun- 
kelrubinrother  Farbe^  wenig  in  kaltem,  dagegen  vollkommen  . 
in  heifsem  Wasser.  Für  sich  erhitzt  verpufft  es  unter  hef- 
tiger Detonation,  wefshalb  bei  der  Analyse  die  Bestimmung 
des  Silberoxydgehaltes  durch  blofses  Glühen  in  Porcellan- 
schälchen  nicht  ausgeführt  werden  konnte. 

Zur  Analyse  wurde  die  Verbindung  bei  -|-  100<>  C.  ge- 
trocknet und  mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt. 


90  CüMSelmann^  über  das  Frangulin, 

a)    Kohlenstoff"  und  WassersioffbesHmmung. 

I.     0,247  Grm.   Substanz   gaben    0,298  Kohlensäure    und 

0,0343  Wasser. 
II.    0,23  Grm.    Substanz   gaben   0,2792  Kohlensäure    und 

0,0332  Wasser. 

III.  0,3065  Grm.  Substanz  gaben  0,37  CO*  und  0,0392  Wasser. 

IV.  0,2045  Grm.  Substanz  gaben  0,2466  Kohlensäure    und 
0,0304  Wasser. 

V.     0,202  Grm.   Substanz   gaben   0,247  Kohlensäure   und 
0,029  Wasser. 

Diese  Resultate  entsprechen  in  100  Theilen  : 

l.  II.  III.  IV.  V. 

Kohlenstoff  32,8        33,0        32,8        32,8        32,9 

Wasserstoff  1,5  1,6  1,2  1,6  1,5. 

b}    Süheroxydhestimmung. 

Zu  diesem  Zweck  löste  ich  das  nitrofrangulinsaure  Silber- 
oxyd von  verschiedenen  Bereitungsarten  entweder  in  kochen- 
dem Wasser,  zersetzte  mit  Salzsäure^  filtrirte  vom  Nieder- 
schlage  rasch  ab  und  wusch  so  lange  mit  heirsem  Wasser 
aus,  bis  jede  Spur  Säure  verschwunden,  oder  ich  löste  in 
verdünntem  Alkohol,  zersetzte  mit  Salzsäure,  filtrirte  und 
wusch  mit  Alkohol  rein  aus.  Das  erhaltene  Chlorsilber  wurde 
vorsichtig  getrocknet  und  geglüht. 

I.    0,5172  Grm.  Substanz  gaben  bei  -f-lOO^C.  getrocknet 

0,1026  AgCl,  welche  gleich  sind  0,07292  AgO. 
IL    0,968  Grm.  Substanz  gaben  0,192  AgCl,  welche  gleich 

sind  0,1552  AgO. 
III.    0,7563  Grm.  Substanz  gaben  0,15  AgCI,  welche  gleich 
sind  0,1212  AgO. 

Darnach  besteht  das  nitrofrangulinsaure  Silberoxyd  in 
100  Theilen  :  ^ 
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I. 

II. 

m. 

IV. 

V. 

Kohlenstoff 

32,8 

33,0 

32,8 

32,8 

32,9 

Wasserstoff 

1,5 

1,6 

1,2 

1,6 

1,5 

Stickstoff 

9,6 

9,6 

9,6 

Sauerstoff 

40,1 

39,8 

40,4 

Silberoxyd 

16,0 

16,0 

16,0 

100,0        100,0        100,0. 
Daraus  berechnet  sich  für  das  Silbersalz  die  Formel 

C40H10016  5  NO*  -f  AgO, 

wie  folgende  Zusammenstellung  zeigt  : 


Atome 

At.-Gew. 

Berechnet 

Gefanden 

Kohlenstoff 

40 

240 

33,1 

33,0 

Wasserstoff 

10 

10 

1,3 

i;5 

Stickstoff 

5 

70 

9,6 

9,6 

Sauerstoff 

36 

288 

39,7 

39,9 

Silberoxyd 

1 

116 

16,0 

16,0 

724  99,7  100,0. 

NitrofrangtUmsaures  Kupferoxyä. 

Darstellung.  Man  erhält  diese  Verbindung  fmr  auf  diese 
Weise,  dafs  man  zu  essigsaurer  Kupferoxydlösung  eine 
alkoholische  Lösung  der  Säure  setzt.  Alsdann  scheidet  sich 
die  Verbindung  mit  veilchenblauer  Farbe,  die  seidenglanzarti- 
ges  Schillern  zeigt,  aus,  ohne  dafs  unter  dem  Mikroscope 
deutliche  Krystallformen  erkannt  werden  können.  Setzt  man 
umgekehrt  die  essigsaure  Kupferoxydlösung  zur  Losung  der 
Säure,  so  scheidet  sich  ein  Salz  in  rothen  Flocken  aus,  was 
ebenfalls  geschieht,  wenn  die  Säure  statt  in  Alkohol  in 
Wasser  gelöst  war.  Leider  konnte  ich  diefs  rothe  Salz 
wegen  Mangel  an  Material  der  Analyse  nicht  unterwerfen 
und  mufste  dieselbe  auf  das  ersterwähnte  Salz  beschränken, 
von  welchem  mir  auch  nur  eine  geringe  Menge  zu  Gebote 
stand. 
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Eigenscbaften»  Diefs  so  bereitete  nitrofrangulinsaure  Ku* 
pferoxyd  ist  ein  Körper  von  dunkel  violettrolher  Farbe,  der 
sich  in  Wasser  äufserst  wenig* ,  etwas  mehr  in  Alkohol  und 
Aether,  leicht  in  Essigsäure  mit  veilchenblauer  Farbe  löst.  Die 
Lösung  wird  auf  Zusatz  von  concentrirter  Salzsäure  durch  Frei- 
werden von  Nitrofrangulinsaure  roth.  Beim  Erhitzen  verpufft 
es  mit  bei  weitem  stärkerer  Detonation,  als  das  Silbersalz. 

Zur  Analyse  wurde  das  Salz  wie  die  früheren  bei  -f- 100<>  C. 
getrocknet  und  mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt.  Die 
Kupferbestimmung  mufste  ich  durch  anhaltendes  Kochen  des 
Salzes  mit  reiner  Aetzlauge  vornehmen. 

a)    Kohlenstoff'  und  Wasserstoffbestimmimg. 

0,16  Grm.  Substanz  gaben  0,218  Kohlensäure  und  0,027 

Wasser,  welche  in  100  Theilen  entsprechen  : 

Kohlenstoff        37,1  . 
Wasserstoff         1,8. 

b}    Kupferoxydbestmnmng. 

0,664  Grm.  Substanz  gaben  0,044  Cu. 

Darnach  besteht  das  Kupfersalz  in  100  Theilen  : 

Kohlenstoff  37,1 

Wasserstoff  1,8 

Stickstoff  10,8 

Sauerstoff  43,7 

Kupferoxyd  6,6 

100,0, 
woraus  sich  folgende  Formel  berechnet  : 

'  C*«Hi«0»«  5  NO*  +  CuO, 

wie  folgende  Zusammenstellung  zeigt  : 


Atome 

At.-Gew. 

Berechnet 

Gefunden 

Kohlenstoff     40 

240 

37,0 

37,1 

Wasserstoff    10 

10 

1,5 

1,8 

Stickstoff          5 

70 

10,8 

10,8 

Sauerstoff       36 

288 

44,4 

43,7 

Kupferoxyd      1 

39,7 

6,1 

6,6 

647,7  99,8  100,0. 


X 
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Aus  vorstehender  Untersuchung  gebt  demnach  hervor  : 

i)  dafs  der  in  der  Faulbaumrinde  enthaltene  eigen- 
thümliche  Stoff  nichts  wie  ich  anfänglich  vermuthete,  mit 
der  in.  der  Rhabarberwurzel  vorkommenden  Chrysophan*- 
säure  identisch  sei,  sondern  dars  er  einen  neuen  eigen* 
tbümlichfen  Körper  darstelle,  welchem  ich  den  Namen  ^Fran" 
gulin^  gegeben  habe  und  der  nach  der  Formel  C"H*0*  zu- 
sammengesetzt ist.  Diese  Zusammensetzung  des  Frangulins 
steht  in  naher  Beziehung  zu  der  Zusammensetzung  der  Farb- 
stoffe des  Krapps. 

Alizarin      C»oH«0«  +  4  HO 
Purpurin    C^'H^O«  +  HO. 
Der  wesentliche  Unterschied  liegt  daher  im  Kohlenstoffgehalt. 

2)  dars  der  Farbstoff,  den  Bu ebner  in  Händen  gehabt 
hat,  nicht  rein  gewesen  ist,  und  endlich 

d)  dars  das  Frangulin  mit  rauchender  Salpetersäure 
behandelt  eine  neue  Nitroverbindung,  nach  der  Formel 
C40H100I6  5  NO*  +  HO  bildet,  die  sich  namentlich  dadurch 
auszeichnet,  dars  sie  mit  schweren  Hetalloxyden  schön  kry- 
stallisirbare  Salze  bildet 

Ob  aber  das  Frangulin  das  wirklich  wirksame  Princip  der 
Cortex  Rhamni  frangulae  sei,  diese  Frage  zu  unterscheiden 
liegt  nicht  dem  Chemiker  ob,  sondern  mufs  erst  durch  wei- 
tere pharmakologische  Versuche  festgestellt  werden. 

Indem  ich  hiermit  diese  kleine  Abhandlung  beschlierse, 
sei  es  mir  erlaubt,  meinem  verehrten  Lehrer,  Herrn  Prof. 
Dr.  Zwenger,  für  seinen  gütigen  Ralh  und  Anleitung  meinen 
innigsten  Dank  abzustatten. 
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lieber  neue  Verbindungen  des  Siliciums ; 
■   von  H.  Buff  und  F.  Wöhler. 

t 

(Aus  dem  VII.  Bd.   der  Abhandl.    der  K.  Gesellschaft   der  Wissenschaften 

ZD  Göttingen.) 


Die  Untersuchungen  über  das  Siliciumwasserstoffgas,  die 
wir  in  dem  CHI.  Bd.  dieser  Annalen,  S.  218  püblicirt  haben, 
veranlarsten  uns  zu  Versuchen,  diese  merkwürdige  Verbindung 
auch  ohne  Mitwirkung  des  electrischen  Stroms  hervorzu- 
bringen. Diese  Versuche  führten  nicht  zum  Ziel,  sie  führten 
aber  zur  Entdeckung  einer  Reihe  anderer  neuer  Siliciumver- 
bindungen,  die  wir  in  dem  Folgenden  beschreiben  wollen. 

1.  Säiciumchlorür-  Chlortoasserstoffy  Si^Gl»  +  2  HGl.  — 
Es  isl  eine  flüchtige  Flüssigkeit,  und  entsteht,  wenn  man  kry- 
stalHnisches  Silicium  bis  noch  nicht  zum  Glühen  in  einem 
Strom  von  Chlorwasserstoffgas  erhitzt'  Man  schüttet  das 
Silicium  in  ein  langes  Glasrohr,  worin  man  es  der  ganzen 
Länge  nach  ausbreitet,  verbindet  das  eine  Ende  mit  einem 
Entwickelungsapparat  für  getrocknetes  Chlorwasserstoffgas, 
das  andere  mit  einem  langschenkeligen  ^  U  förmig  gebogenen 
Rohr^  das  man  durch  ein  Gemenge  von  gestofsenem  Eis  und 
Kochsalz  abgekühlt  erhält ,  und  versehen  mit  einem  Gas- 
ableitungsrohr, dessen  Mündung  trichterförmig  erweitert  ist. 
Letztere  taucht  in  ein  grofses  Gefäfs  mit  Wasser,  abgekühlt 
bis  zu  (y^. 

Sobald  der  Apparat  mit  Salzsäuregas  erfüllt  ist,  umlegt 
man  das  Rohr  mit  glühenden  Kohlen  und  erhitzt  es  bis  noch 
nicht  zum  sichtbaren  Glühen.  Es  ist  wichtig,  die  Temperatur 
auf  diesem  niedrigsten  erforderlichen  Grad  zu  erhalten,  weil 
bei  höherer  viel  gewöhnliches  Siliciumchlorid  gebildet  wird. 
Das  Gas  wird  nun  sehr  leicht  zersetzt  und  fortwährend  gehen 
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Blasen  von  entzündbarem  Wasserstoifgas  durch  das  vorge- 
schlagene Wasser,  indem  sich  nun  zugleich  durch  Zersetzung 
von  nicht  condensirtem ,  mit  dem  Wasserstoffgas  weggeführ* 
tem  Chlorür  eine  weifse  Substanz  in  Menge  abscheidet^  welche 
die  Mündung  der  Röhre  verstopfen  würde,  wenn  sie  nicht 
erweitert  wäre,  oder  wenn  man  sie  nicht,  wie  es  auch  dann 
noch  nothwendig  wird,  durch  Einführung  eines  gebogenen 
Platindrahtes  offen  erhielte.  Diese  Substanz  ist  ein  neues 
Siliciumoxyd ,  das  man  hierbei  in  Menge  als  Nebenproduct 
gewinnt.  Um  es  unzersetzt  zu  erhalten,  mufs  das  Wasser 
fortwährend  0^  kalt  sein,  oder  es  mufs  mit  neuem  vertauscht 
werden,  wenn  es  sich  zu  erwärmen  anfängt. 

-Nach  beendigter  Operation  findet  man  das  Chlorür  in 
dem  URohr  angesammelt.  Es  ist  gewöhnlich  trübe  und,  wie 
es  scheint,  stets  ein  Gemenge  von  mehreren  Verbindungen. 
Man  unterwirft  es  daher  einer  fractionirten  Destillation ,  in- 
dem man  den  einen  Schenkel  des  URohrs  mit  einem 
Kork  verschliefst  und  den  anderen  mit  einer  geboge- 
neu  Gasröhre  versieht,  die  in  ein  mit  Eis  abgekühltes,  an 
einer  Stelle  verengtes  und  daher  leicht  zuschmelzbares  Rohr 
führt.  Auch  kann  man  als  Condensationsgefäfs  bei  der  Be- 
reitung eine  kleine  tubulirte  Retorte  anwenden ,  deren  Hals 
schmal  ausgezogen  und  abwärts  gebogen  ist  und  aus  der 
dann  die  Rectification  um  so  leichter  geschehen  kann.  Diese 
geschah  im  Wasserbade  mit  eingesenktem  Thermometer.  Das 
Sieden  begann  gewöhnlich  bei  28®  bis  30®,  die  Temperatur 
stieg  aber  rasch  bis  zu  40®  bis  43®,  wobei  sie  sich  am  läng- 
sten erhielt.  Die  dabei  übergehende  Portion,  die  den  gröfsten 
Theil  ausmachte,  fingen  wir  für  sich  auf  Wir  halten  sie  für 
das  Hauptproduct.  Zuletzt  erhöhte  sich  der  Siedepunkt  bis 
über  60®,  einmal  selbst  bis  zu  92®.  Auf  dieses  letztere  Pro- 
duet  kommen  wir  weiter  unten  zurück. 
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Das  Siliciumchlorür ,  wie  wir  es  der  Kürze  wegen  nen- 
nen  wollen,  ist  ein  farbloses  Liquidum,  sehr  leicht  beweglich, 
von  sehr  reizendem  Geruch^  an  der  Luft  stark  rauchend  und 
Alles  mit  einem  weifsen  Hauch  belegend.  Sein  Siedepunkt 
ist  42<>9  sein  spec.  Gewicht  1,65.  Doch  können  beide  Zahlen 
nicht  auf  Genauigkeit  Anspruch  machen,  sie  sind  nur  als 
Approximationen  zu  betrachten  und  müssen  mit  Anwendung 
gröfserer  Mengen  Materials,  als  uns  zu  Gebote  stand,  genauer 
festgestellt  werden.  Den  electrischen  Strom  leitet  es  durchaus 
nicht.  Sein  Dampf  ist  so  leicht  entzündlich  wie  Aetherdampf, 
und  es  brennt  dann  mit  schwach  leuchtender  grünlicher 
Flamme  unter  Verbreitung  von  Dämpfen  von  Kieselsäure  und 
\  Chlorwasserstolfsäure    von    selbst    fort.     Läfst    man    einige 

Tropfen  in  einem  Verpuffiingsrohr  über  Quecksilber  zu  Sauer- 
stoffgas  treten  und  darin  abdunsten,  so  läfst  sich  das  Gas- 
gemenge durch  den  electrischen  Funken  leicht  entzünden  und 
explodirt  sehr  heftig  mit  welfsem  Feuer,  indem  sich  die  in- 
nere Wand  des  Rohrs  mit  weifser  Kieselsäure  belegt.  Das 
rückständige  Gas  ist  rauchend  und  enthält  Siliciumchlorid  und 
Chlorwasserstoffgas.  Diese  Verbrennungen  beruhen  also 
darauf ,  dafs  die  Hälfte  des  Siliciums  zu  Kieselsäure 
oxydirt  wird. 

Wird  der  Dampf  des  Chlorürs  durch  ein  enges  glühen- 
des Rohr  geleitet,  so  wird  es  sehr  leicht  zersetzt  in  amor- 
phes Silicium,  welches  als  brauner  Spiegel  das  ganze  innere 
Rohr  auskleidet,  und  in  Siliciumchlorid  und  ChlorwasserstofF- 
gas.  Aus  diesem  Verhalten  ist  zu  ersehen,  warum  man  bei 
seiner  Bereitung  Glühhitze  vermeiden  mufs. 

Wird  der  Dampf  des  Chlorürs  über  schmelzendes  Alu- 
minium geleitet,  so  wird  er  mit  grofser  Leichtigkeit  zersetzt, 
es  wird  eine  Menge  Wasserstoffgas  frei,  es  sublimirt  sich 
Aluminiumchlorid  und  das  übrige  Aluminium  findet  man 
nachher   mit  einer   leicht  ablösbaren  Rinde   von   schwarzem 
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krystallifiischem  Silicium  bedeckt.  Die  innere  Wand  des 
Rohrs  ist  aufserdem  mit  dankelbraunem  amorphem  Silicium 
belegt  von  der  durch  die  Hitze  für  sich  bewirkten  Zersetzung 
eines  Theils  des  Chlorürs.  Dieses  Verhalten  war  es,  welches 
uns  die  wahre  Zusammensetzung  des  Chlorürs  verrieth,  das 
wir  anfangs  nach  den  Analysen  für  Si'€l'  zu  halten  geneigt 
waren,  indem  die  2  Wasserstoifäquivalente ,  die  nur  0,9  pC. 
ausmachen,  das  relative  Verhältnifs  zwischen  Chlor  und  Sili- 
cium nach  Procenten  kaum  merklich  öndern.  Diese  Zusam- 
mensetzung  erklärte  auch ,  warum  wir  es  nicht  erhalten 
konnten',  als  wir  den  Dampf  des  gewöhnlichen  Chlorids, 
Si6l^  über  erhitztes  Silicium  leiteten. 

Mit  Wasser  zersetzt  sich  das  Chlorür  momentan  und 
unter  starker  Erhitzung  in  ChlorwasserstofTsäure  und  weifses 
Oxyd,  sehr  verschieden  im  Ansehen  von  Kieselsäure  durch 
seine  weifse,  nicht  gelatinöse  Beschaffenheit.  Stellt  man  eine 
kleine  Schaale  voll  Chlorür  über  eine  Wasserfläche  und 
überdeckt  beide  mit  einer  Glocke,  so  ist  es  nach  kurzer  Zeit 
verschwunden  und  die  Wasserfläche  mit  einer  dicken  Rinde 
von  Oxyd  bedeckt. 

Von  absolutem  Alkohol  und  von  Aether  wird  das  Gas 
des  Chlorürs,  wie  wir  es  einige  Mal  bei  der  Bereitung  ver- 
*suchlen,  in  grofser  Menge  und  ohne  Abscheidung  von  Oxyd 
absorbirt.  Diese  Lösungen  rauchten  an  der  Luft  und  hinter- 
liefsen  beim  freiwilligen  Verdunsten  über  Schwefelsäure  und 
Kalkhydrat  ein  theils  weifses  erdiges,  theils  durchscheinendes 
Oxyd,  welches  aber  eineAethylverbindungfKieselsäureäther?) 
zu  enthalten  schien.  Die  Alkohollösung  gestand  nach  einiger 
Zeit  zu  einer  durchscheinenden  Gallerte. 

Die  Analysen  dieses  Chlorürs  waren  wegen  seiner  Fluch-' 
tigkeit  und  leichten  Zersetzbarkeit  mit  der  Feuchtigkeit  der 
Luft  nicht  ohne  Schwierigkeiten.  Mehrere  derselben,  die 
wir  unangeführt  lassen,  gaben  schlecht  stimmende  Resultate, 

4niial.  d.  Chem.  u.  PhArm.  CIV.  Bd.  1.  Heft.  7 
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weil  das  angewandte  Material,  wie  wir  erst  später  fanden, 
Chlorid  beigemengt  enthielt,  für  dessen  vollständige  Abwesen- 
heit auch  bei  den  folgenden  Analysen  wir  keine  sichere  Ga- 
rantie haben. 

I.  0,672  Grm.  Chlorür,  mit  Wasser  zersetzt,  das  Oxyd 
abfiltrirt,  die  Lösung  zur  Verwandlung  des  aufgelöst  geblie- 
benen Oxyds  in  Kieselsäure  mit  Ammoniak  schwach  alkalisch 
und  dann  mit  Salpetersäure  sauer  gemacht  und  mit  salpeter- 
saurem Silber  gefällt^  gaben  2,209  Grm.  geschmolzenes  Chlor- 
silber. 

II.  1,069  Grm.'  Chlorür,  in  verdünntem  Ammoniak  gelöst, 
die  Lösung  im  Wasserbade  zur  Trockne  verdunstet,  die  Hasse 
mit  Wasser  behandelt,  die  Kieselsäure  abfiltrirt, und  die  Lö- 
sung  mit  Silber  gefällt,  gaben  3^490  Grm.  geschmolzenes 
Chlorsilber  (die  Kieselsäure  ging  verloren). 

III.  1,463  Grm.  Chlorür,  mit  Ammoniak  zersetzt,  abge- 
dampft und  die  Salzmasse  bis  zur  Verflüchtigung  des  Salmiaks 
vorsichtig  erhitzt,  gaben  0,601  Grm.  Kieselsäure. 

IV.  2,513  Grm.  auf  dieselbe  Art  behandelt,  gaben  1,016 
Grm.  Rieselsäure. 

Verglichen  mit  der  aus  diesen  Analysen  abgeleiteten 
Formel  geben  die  obigen  Data  folgende  Zahlen  : 


• 

Theorie 

Gefunden 

L           II.          DI. 

lY. 

Si» 

19,180 

—         —       19,30 

18,98 

€1» 

79,919 

81,26'  80,70 

— 

H« 

0,901 

— .           —         _;- 

Die  zur  Analyse  I  genommene  Portion  war  zwischen 
45^  und  50^  übergegangen,  sie  enthielt  also  wahrscheinlkh 
Chlorid,  dessen  Siedepunkt  59^  ist  und  welches  83,33  pC. 
Chlor  enthält.  Nach  dem  gefundenen  Chlorgehalt  könnte  sie 
39,3  pC.  Chlorid  enthalten  haben,  was  wir  nur  anführen,  um 
zu  zeigen,  dafs  dem  Chlorür  eine  bedeutende  Menge  Chlorid 
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beigemengt  sein   kann,   ohne   dafs  das  VerhältniTs  der  pro- 
centischen  Zusammensetzung  dadurch  bedeutend  geändert  wird, 

2.  Säidumbromür-Bromwasserstoff,  Si*Br' -f~  ^  HBr. — 
Es  wurde  mit  Anwendung  von  Bromwasserstoflgas  auf  die- 
selbe W6ise  dargestellt  wie  das  Chlorür  und  bildete  sich 
unter  denselben  Erscheinungen.  Es  war  anfangs-  gelb  gefärbt 
durch  etwas  freies  Brom,  welches  durch  Behandeln  mit  Queck- 
jsilber  weggenommen  wurde. 

Es  ist  ein  farbloses,  an  der  Luft  sehr  stark  rauchendes 
Liquidum.  Nach  einer  approximativen  Wägung  ist  sein  spec. 
Gewicht  2,5.  In  Wasser  umgiebt  es  sich  augenblicklich  mit 
einer  Hülle  von  Oxyd,  die  das  übrige  eine  Zeit  lang  vor  der 
Zersetzung  schützt. 

2,560  Grm.  Bromür  gaben  0,471  Kieselsäure,  entspre- 
chend einem  Gehalt  von  8,63  pC.  Silicium^  Nach  der  obigen 
Formel  mürste  es  9,76  enthalten.  Das  Bromid  enthält  8,3. 
Es  enthielt  also  wahrscheinlich  von  diesem  beigemengt. 

.  3.  SiUciuny'odür^  Jodwasserstoffe  Si^I*  -f-  2  HI.  —  Die 
Darstellung  geschah  wie  bei  den  beiden  anderen  Verbindun- 
gen,  nur  war  hier  ein  Becipient  nicht  nöthig,  da  sich  das 
Jodür  als  fester,  weniger  flüchtiger  Körper  schon  in  dem  ab- 
sichtlich lang  gelassenem  Ende  des  Glührohrs  condensirte. 

Das  Jodür  bildet  eine  dunkelrothe,  spröde  Masse,  die  an 
der  Luft  stark  raucht  und  dabei  anfangs  lebhaft  zinnoberroth, 
zuletzt  schneeweifs  wird.  Es  ist  leicht  schmelzbar  und  er- 
starrt beim  Erkalten  krystallinisch.  Stärker  erhitzt  geräth  es 
ins  Sieden  und  destillirt  über.  Ob,  wie  es  schien,  sein  Gas 
gefärbt  ist,  konnten  wir  nicht  mit  Sicherheit  sehen.  Von 
Wasser,  worin  es  sich  augenblicklich  zinnoberroth  färbt,  wird 
es  nur  langsam  zersetzt.  In  Schwefelkohlenstoff  ist  es  in 
grofser  Menge  mit  blutrother  Farbe  löslich.  Wird  diese  Lö- 
sung durch  Destillation  concentrirt,  so  scheidet  es  sich  beim 
Erkalten  in  dunkelrothen  Krystallen  aus. 

7* 
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^  

I.  Zur  Bestimmung  des  Siliciumgehalts  wurden  2^379 
Grm.  Jodür  in  Wasser  gelöst ,  zur  Trockne  verdunstet  und 
der  Rückstand  geglüht.    Gaben  0,316  Kieselsäure. 

IL  Zur  gleichzeitigen  Bestimmung  des  Siliciums  und  des 
Jods  wurden  2^513  Grm.  von  einer  anderen  Bereitung  in 
reiner  Natronlauge  aufgelöst,  bereitet  durch  Oxydation  von 
Natrium  auf  Wasser.  Die  Auflösung  des  Jodürs  fand  bis  auf 
die  letzten  Antheile  unter  WasserstofTgasentwickelüng  statt. 
Die  Flüssigkeit  wurde  mit  gewaschenem  Kohlensäuregas  ge- 
saltigt  und  dadurch  ein  grofser  Theil  der  Kieselsäure  gefällt^ 
die  sich  leicht  abfiltriren  und  auswaschen  liefs  und  nach  dem 
Glühen  0,208  wog.  Die  abfiltrirte  Lösung  wurde  vollständig 
mit  Silberlösung  ausgefällt,  aus  dem  Niederschlage  das  koh- 
lensaure Silber  durch  verdünnte  Salpetersäure  ausgezogen 
und  das  Jodsilber  geschmolzen.  Es  wog  4,440.  Die  von 
demselben  abfiltrirte  Flüssigkeit  wurde  zur  Trockne  verdunste! 
der  Rückstand  nahe  bei  Glühhitze  geschmolzen,  die  Masse 
in  verdünnter  Salpetersäure  gelöst  und  die  Kieselsäure  ab- 
filtrirt.  Sie  wog  0,091.  Die  ganze  Menge  der  Kieselsäure 
also  0,299. 

Gefanden 
Theorie 

Si*  6,26 
V  93,44 
H*        0,30  —  — 

Das  Siliciumjodid,  Sil»,  enthält  94,72  Jod  und  5,28 
Silicium. 

Höchst  wahrscheinlich  existirt  auch  eine  entsprechende 
Fluorverbindung.  Wir  haben  darüber  keine  Versuche  ge- 
macht  in  Betracht  der  voraussichtlichen  Schwierigkeiten  we- 
gen der  anzuwendenden  Gefäfse  und  der  Gefahr,  mit  FluTs- 
säuredämpfen  zu  operiren. 

Ehe  wir  wufsten,    dafs   diese  Verbindungen  Wasserstoff 
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enthalten,   erhitzten   wir  Silicium   in  Fluorkieselgas   bis   zum 

Glühen.     Es  war   ohne   alle  Einwirkung.    Dasselbe  Resultat 

erhielten  wir,  als  wir  Siircium  in  dem  Dampf  von  Cyanwasser- 

Stoff  und   in  Schwefelwassersftoffgas    tbeils    bis    zum    nahen, 

theils  bis  zum  vollen  Glühen  erlutzlen;.    Auch  war  Schwefel- 

wassersloffgas  ohne  Wirkung  auf  das  Chlorür. 

4.  Sämumoxydhydrat ,  Si*0»  +  2  HO.  —  Es  entsteht 
bei  der  Zersetzung  der  vorhergehenden  Verbindungen  mit 
Wasser.  Han  erhält  es,  wie  oben  erwähnt,  am  leichtesten 
als  Nebenproduct  bei  der  Bereitung  des  Chlorürs,  indem  man 
das  mit  letzterem  gesättigte  Wasserstoffgas  und  überschüssige 
Salzsäuregas  in  Wasser  leitet.  Dieses  mufs  bis  zu  0^  abge- 
kühlt erhalten  werden,  weil  sich  das.  Oxyd  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  mit  dem  Wasser  au  zersetzen  anfängt.  Nachdem 
man  es  abfiltrirt  hat,  wascht  man  es  mit  eiskaltem . Wasser 
aus,  legt  das  Filtrum  zwischen  Löschpapier,  prefst  es  allmälig 
stark  aus  und  läfst  es  dann  bei  gewöhnlicher  Temperatur  am 
besten  über  Schwefelsäure  trocknen. 

Das  Siliciumoxydhydrat  ist  ein  schneeweifser ,  amorpher 
Körper.  Es^  ist  sehr  leicht  und  voluminös  und  schwimmt  auf 
Wasser.  In  Aether  sinkt  es  unter.  Von  Alkalien,  sowohl 
caustischen  als  kohlensauren,  selbst  von  Ammoniak  wird  es 
unter  schäumender  Wasserstoffgasentwickelung  zu  kiesel- 
saurem Alkali  aufgelöst.  Säuren,  selbst  concentrirte  Salpeter- 
säure, sind  ohne  Wirkung^ darauf;  nur  von  Flufssäure  wird 
es  unter  lebhafter  Wasserstoffentwickelung  aufgelöst.  Es 
kann  bis  300®  erhitzt  werden ,  ohne  Wasser  zu  verlieren 
oder  sich  sonst  zu  verändern.  Stärker  erhitzt  entzündet  es  sich 
und  verglimmt  lebhaft  und  mit  phosphorescirendem  Licht,  indem 
sich  zugleich  Wasserstoffgas  entwickelt,  das  sich  mit  Explosion 
entzündet.  In  Sauerstoffgas  erhitzt  verbrennt  es  mit  glänzender 
Feuererscheinung.  In  einem  bedeckten  Tiegel  erlhitzt  verbrennt 
es  ebenfalls,  aber  die  zurückbleibende  Kieselerde  ist  dann  mehr 
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oder  weniger  braun  von  amorphem  Silicium  und  die  Wände 
des  Tiegels  findet  man  mit  einem  Besehlag  von  Kieselsäure 
belegt.  Bei  näherer  Untersuchung  dieses  Verhaltens  zeigte 
es  sich,  dafs  dieses  Hydrat  beim  Erhitzen  in  der  That  Sili* 
ciumwasserstofigas  entwickelt^  aber  leider  erst  bei  einer 
Temperatur,  wobei  dieses  selbst  wieder  grofsentheils  Versetzt 
wird.  In  einer  Röhre  erhitzt  entwickelt,  es  ein  an  der  Luft 
rauchendes  Gas/  das  sich  aber  wegen  des  beigemengten 
Wasserstoffgases  an  der  Luft  nicht  von  selbst  entzündet. 
Angezündet  verbrennt  es  aber  unter  Abscheidung  von  Kie* 
seisäure.  Die  Kieselsäure  in  der  Röhre  ist  braun  von  Sili- 
cium. Als  das  Hydrat  in  einem  Strom  von  Wasserstoffgas 
getrocknet  und  zum  Glühen  erhitzt  und  das  weggehende 
Gas  durch  eine  enge,  an  einer  Stelle  glühende  Röhre  geleitet 
wurde,  belegte  sich  diese  hier  mit  einem  braunen  Spiegel 
von  Silicium^  und  das  Gas,  angezündet,  verbrannte  unter  Ab- 
lagerung eines  Hauchs  von  Kieselsäure  auf  einer  dagegen 
gehaltenen  Glasfläche.  Die  im  Rohr  zurückbleibende  Kiesel- 
säure war  durch  Silicium  braun  gefärbt,  und  die  innere 
Wand  des  Rohrs  selbst  war  mit  einer  dünnen  Lage  von  brau- 
nem Silicium  belegt.  3  Aeq.  Oxyd  =  3  (Si*0»  +  2  HO) 
könnten  5  SiO*,  5  H  und  1  SiH  geben,  vorausgesetzt,  dafs 
das  Siliciumwasserstoffgas  wirklich  diese  Zusammensetzung 
hätte. 

Das  Siliciumoxydhydrat  ist  in  Walser  etwas  löslich.  Das 
bei  seiner  Bereitung  davon  abfiltrirte  saure  Wasser  befindet 
sich  fortwährend  wie  in  einer  Gährung  und  ist  mit  aufstei- 
genden Bläschen  von  Wasserstoßgas  erfüllt,  das  sich  nach 
und  nach  in  solcher  Menge  entwickelt,  dafi$  von  einem  ver- 
schlossenen Gefäfs  der  Stöpsel  abgeschleudert  wird.  Noch 
rascher  geht  diese  Zersetzung  beim  Erwärmen  vor  sich.  Mit 
Ammoniak  vermischt  entwickelt  diese  Lösung  sogleich  lebhaft 
Wassersloffgas.    Sie   wirkt,   wie    die   folgenden   Reactionen 
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zeigen^  kräftig  reducirend,  behält  aber  dies^  Eigenschaft  nur 
kurze  Zeit. 

Hit  Goldchlorid  vermischt  beginnt  nach  wenigen  Augen- 
blickeif  die  Abscheidung  von  metallischem  Gold,  das  die  Glas- 
wände vergoldet. 

Aus  Palladiumchlorürlösung  Tällt  sie  augenblicklich  ein 
schwarzes  Pulver,  wahrscheinlich  ein  Gemenge  von  Metall 
und  kieselsaurem  Palladiumo;Kydpl. 

Silberlösung  fällt  daraus  zuerst  Chlorsilber ,  dann  kommt 
ein  dunkelbrauner  Niederschlag,  wahrscheinlich  identisch,  ob- 
gleich dunkler  an  Farbe,  mit  dem  braunen  Körper,  in  den 
das  gewaschene  Oxyd  in  Substanz  beim  Uebergiefsen  mit 
Siiberlösung  verwandelt  wird,  üebergiefst  man  diesen  brau- 
nen Körper  mit  Ammoniak,  so  wird  er  sogleich  schwarz.. 
Letztere  schwarze  Substanz  ist  ohne  Zweifel  kieselsaures 
Silberoxydul.  Es  ist  in  Ammoniak  unlöslich  und  wird  von 
Salpetersäure  nur  schwer  zersetzt,  unter  Abscheidung  von 
Kieselsäure.  Beim  Glühen  wird  es  grau.  Nun  mit  Salpeter- 
säure erhitzt  wird  es  in  bräunlichgelbes  kieselsaures  Silber- 
oxyd verwandelt,  das  selbst  durch  kochende  Säure  nicht  ver- 
ändert wird.  Vor  dem  Löthrohr  wird  es  von  Borax  mit  gelber, 
bläulich -schillernder  Farbe  aufgelöst. 

Wird  das  oxydhaltige  saure  Wasser  mit  einem  Kupfer- 
oxydsalz und  dann  allmälig  mit  Alkali  vermischt,  so  wird 
gelbes  Kupferoxydulhydrat  gefällt. 

y  Aus  seleniger  Säure  reducirt  es  rothes  Selen ,  aus  einer 
Lösung  von  telluriger  Säure  in  Salzsäure  graues  Tellur,  aus- 
QuecksUberchloridlösung  krystallinisch  -  schimmerndes  Chlorür, 
das  mit  einem  Ueberschufs  der  Lösung  in  Beilihrung  gelas- 
sen allmälig  zu  grauem  Metall  wird. 

'  Mit  schwefliger  Säure  vermischt  trübt  sie  sich  allmälig 
und  scheidet  weifsen  Schwefel  aus. 


104  Bvff  tf*  Wähler^  über  neue  Verbmdumgen 

Eine  Lösung  von  öberfflangansaurem  Kali  wird  dadurch 
augenblicklich  entfärbt. 

Sie  ist  dagegen  ohne  Wirkung  auf  Ghromsäure,  Platin-, 
Iridium-  und  Indiglösnng. 

Die  vielen  Analysen,  die  wir  von  dem  Siliciumoxydhydrat 
machten ,  gaben  uns  anfangs  sehr  abweichende  Resultate, 
weil  wir  mit  Kieselsäure  gemengte  Präparate  anwandten  und 
wir  noch  nicht  die  Umstände  kannten,  unter  denen  c^  rein 
erhalten  wird.  Den  Siliciumgehalt  bestimmten  wir  aus  der 
Kieselsäuremenge,  die  eine  gegebene,  bei  150^  getrocknete 
Quantität  bei  der  Oxydation  lieferte;  der  Wassergehalt  wurde 
nach  Art  einer  organischen  Analyse  durch  Glühen  mit  Ku- 
pferoxyd und  Ansammlung  des  Wassers  in  einem  Chlorcal- 
ciumrohr  bestimmt. 

I.    0,1067  Grm.  Oxyd  gaben  0,1157  Kieselsäure. 
II.    0,1869  Grm.    von    anderer    Bereitung   gaben    0,2025 
Kieselsäure. 

III.  0,1715  Grm.  gaben  0,181  Kieselsäure. 

IV.  0,2605  Grm.  gaben  0,0565  Wasser. 

y.    0,495    Grm.     von    anderer   Bereitung    gaben    0,1055 
Wasser. 

Diese  Data  geben  für  100  Th.  : 

Theorie  h^  IV.  II  n.  V.  IIL 

Si*     50,35  50,98  50,99  49,62 

0»    28,37  27,34  27,68  29,05 

2  HO   21,28  21,68  21,33  21,33. 

Wir  glauben,  dafs  durch  die  gefundenen  Zahlen  die  An- 
nahme der  Formel  Si*0»  -f~  2  HO  gerechtfertigt  wird;  auch 
kann  das  Oxyd  nicht  anders  zusammengesetzt  sein,  wenn 
das  Chlorür,  woraus  es  entsteht,  die  Zusammensetzung  hat, 
die  wir  auf  den  Grund  unserer  Analysen  angenommen  haben. 
Indessen  haben  wir  einige  Beobachtungen  gemacht,  die  es 
sehr  wahrscheinlich  machen,    dafs   es   ein  an  Silicium  noch 
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reicheres  Chlorür  und  folglich  auch  ein  diesism  entsprechendes 
niedrigeres  Oxyd  giebi  Alle  unsere  Bemühungen,  hierüber  posi- 
tive Gewifsheit  zu  erlangen,  waren  bis  jetzt  fruchtlos;  jedoch 
hoffen  wir  diese  Frage,  sobald  wir  wieder  im  Besitz  von  Silicium 
sind,  durch  fernere  Versuche  noch  beantworten  zu  können, 
deren  Vornahme  um  so  mehr  von  Wichtigkeit  ist,  als  sie  die 
immer  noch  nicht  entschiedene  Frage ,  ob  die  Kieselsäure 
SiO'  oder  SiO^  ist,  zur  Entscheidung  zu  bringen  vei*^ 
sprechen. 

Wie  man  aus  der  obigen  Aufstellung  sieht,  w/urde  /in 
zwei  der  dort  angeführten  Analysen  der  Siliciumgehalt  um 
0,63  und  0,64  pC.  zu  hoch  gefunden,  während  er  durch  die 
möglichen  Fehlerquellen  eher  zu  niedrig  werden  müfste.  Wir 
haben  aber  selbst  Arten  von  Oxyd  analysirt,  die  einen  noch 
höheren  Gehalt  von  Silicium  gaben.  Sie  sind  auffallend  da- 
durch characterisirt,  dafs  sie  lebhafter  verbrennen,  und  zwar 
mit  rother  Flamme,  und  dafs  sie  selbst  bei  vollem  Luftzutritt 
keine  weifse,  sondern  eine  durch  unverbranntes  Silicium  mehr 
oder  weniger  braun  gefärbte  Kieselsäure  geben,  so  dafs  sie 
zur  vollständigen  Oxydation  bei  der  Analyse  durch  Ammoniak 
in  Kieselsäure  verwandelt  werden  mufsten. 

I.    0,306  Grm.  von  einem  solchen  Oxyd  gaben  durch  Glü- 
hen 0,340  Kieselsäure  =  51,96  pC.  Silicium. 
IL    0,2785  Grm.   von   demselben   mit  Ammoniak   oxydirt, 
gaben  0,3125  Kieselsäure  =  52,75  pC.  Silicium. 

III.  0,2262  Grm.  von  anderer  Bereitung  gaben  durch  Glü- 
hen 0,2462  Kieselsäure  =  51,14  pC.  Silicium. 

IV.  0,3005  Grm.  von   derselben  Bereitung,  mit  Ammoniak 
oxydirt,  gaben  0,3360  Kieselsäure  =  52,54  pC.  Silicium. 

V.    0,2852  Grm.  gaben  0,0625  Wasser. 
YL    0,2605  Grm.  gaben  0,0565  Wassen 

In  der  folgenden  Aufstellung  lassen  wir  die  Analysen 
I  und  III   weg,   weil   die   zurückgebliebene  Kieselsäure   von 
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unverbranntem  Silicium  braun  gefärbt  war,  obgleich  die  eine 
fast  yoUkonamen  mit  der  theoretischen  Zahl  stimmt. 

,   Theorie  U  u.  V.  IV  u.  VI. 

Si»         51,99  52,75  52,54 

.0*  26,70  25,34  25,78 

3  HO         21,31  21,91  21,68. 

Diese  Formel  Si»0*  +  3  HO  würde  sich  in  SiO  +  SiH)» 
-f-  3  HO  auflösen  lassen,  also  in  eine  Oxyd-Oxydulverbin- 
dung. Indessen  sind  wir  weit  entfernt,  sie  als  sicher  aus- 
gemacht anzunehmen,  zumal  der  gefundene  Siliciumgehalt 
auch  hier  wieder  höher  ist^  als  der  berechnete;  aber  so  viel 
scheint  aus  diesen  Thatsachen  mit  Gewifsheit  hervorzugehen, 
dafs  es  ein  Siliciumoxydul  giebt,  welches  in  allen  Arten  von 
Oxyd  enthalten  ist,  deren  Siliciumgehalt  über  50,35  pC,  geht. 
Es  scheint,  dafs  vorzugsweise  dieses  Oxydul  es  ist,  welches 
sich  in  Wasser  löst  und  die  oben  erwähnten  Reductionser- 
scheinungen  bewirkt,  wie  aus  folgendem  Versuch  hervorgeht, 
der  auch  zeigt,  wie  schwierig  es  ist,  ein  Oxyd  von  constan- 
ter  Zusammensetzung  zu  erhalten.  Ein  Theil  des  Oxyds, 
welches  über  52  pG.  Silicium  gegeben  hatte,  wurde  voii 
Neuem  mit  Wasser  vermischt  und  auf  einem  Filtrum  mit 
Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur  so  lange  ausgewaschen, 
bis  Silberlösung  in  der  ablaufenden  Flüssigkeit  nicht  mehr, 
wie  anfangs,  einen  braunen  Niederschlag,  sondern  nur  noch 
eine  bräunliche  Färbung  hervorbrachte. 

0,200  Grm.  von  diesem  wieder  bei  150<^  getrockneten 
Oxyd  gaben  beim  Glühen ,  wobei  es  vnoch  mit  Flamme  ver- 
brannte, 0,2088  weifse  Kieselsäure ,  entsprechend  49,05  pC. 
Silicium. 

Diesem  an  Silicium  reicheren  Oxyd  mufs  ein  Chlorür  ent- 
sprechen, aus  dem  es  entstanden  ist,  denn  alles  Oxyd,  welches 
uns  zu  diesen  Versuchen  diente,  war  aus  Chlorür  gebildet. 
Es  ist  zu  vermuthen,  dafs  dieses  Chlorür  viel  flüchtiger  sein 
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müfste^  als  das  oben  beschriebene,  da  es  bei  den  Bereitungps- 
operationen^  ungeachtet  der  Abkühlung  des  Cojndensations* 
gefafses*)  bis  —  15<>,  von  den  Gasen  so  leicht  bis  in  das 
vorgeschlagene  Wasser  fortgeführt  v^ird.  Eine  Beobachtung 
macht  es  sogar  wahrscheinlich,  dafs  dieses  Chlorür  bei  ge-* 
wohnlicher  Temperatur  gasförmig  ist.  Als  v^ir  nämlich  zur 
Bereitung  des  Gl^lorürs  amorphes  Silicium  **')  anwandten,  und 
zwar  in  ansehnlicher  Menge  ^  wurde  das  darüb^er  geleitete 
ChlorwasserstofTgas  ebenfalls  noch  unter  der  Glühhitze  und^ 
unter  fortwährendem  Freiwerden  von  Wasserstoffgas  sehr 
leicht  zersetzt;  aber  in  dem  bis  zu  —  15®  abgekühlten  URohr 
hatte  sich  kaum  ein  Tropfen  liquides  Chlorür  angesammelt^ 
während  sich  dagegen  in  dem  vorgeschlagenen  Wasser  eine 
grofse  Menge  weifses  Oxyd  gebildet  hatte.  Dieses  Oxyd 
war  unter  allen  bis  dahin  erhaltenen  das  am  lebhaftesten 
verbrennende  und  das,  welches  beim  Verbrennen  stets  eine 
braungefärbte  Kieselsäure  gab;  es  war  dasselbe^  welches  bei 
der  Analyse  52,75  pC.  Silicium  gab. 

Mit  dieser  Yermuthung,  dafs  es  ein  an  Silicium  reicheres» 
sehr  flüchtiges  oder  gasförmiges  Chlorür  gebe,  welches  dem 
anderen  mehr  oder  weniger  beigemengt  ist  und  dadurch 
dessen  Siedepunkt  bis  auf  28®  erniedrigen   kann,   steht   eine 


*3  Als  wir  einmal  zwei  URöhren  hinter  einander  und  beide  in  Eis 
und  Salz  stehend  anwandten,  blieb  die  zweite  ganz  leer,  obgleich 
sich  in  dem  vorgeschlagenen  Wasser  eine  grofse  Menge  Oxyd  ge-^ 
bildet  hatte. 

**')  Das  amorphe  Silicium '  Ififst  sich  ebenfalls  in  einem  Thontiegel  dar- 
stellen. Es  ist  dabei  vortheilhaft,  das  Fluorkiöselnatrium  mit  etwa 
gleich  viel  geglähtem  Kochsalz  zu  vermischen.  Das  Salzgcmenge 
mit  dem  in  kleine  Stücke  zerschnittenen  Natrium  wird  dann  in 
einen  zuvor  zum  Glühen  erhitzten  Tiegel  geschüttet  und  bedeckt 
bis  zum  schwachen  Glühen  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  wird  die 
Masse  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  ausgekocht  und  das  Silicium. 
zuletzt  noch  mit  Flufssfiure  gereinigt. 
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Beobachtung  in  anscheinendem  Widerspruch ,  die  wir  nicht 
unerwähnt  lassen  dürfen ,  obgleich  wir  sie  nur  ein  Mal  ge- 
macht haben.  Wir  hatten  bei  noch  nicht  zum  Glühen  ge- 
hender Hitze  aus  ungefähr  30  6rm.  krystallinischen  Siliciums 
das  Chlorür  bereitet,  das  wir  aus  der  kleinen  Retorte ,  worin 
es  condensirt  worden  war,  einer  fractionirten  Destillation 
unterwarfen.  Das  Sieden  begann  schon  bei  28®,  dann  stieg 
die  Temperatur,  wie  früher,  rasch  bis  auf  42®,  wobei  sie  am 
längsten  stehen  blieb.  Sie  erhöhte  sich  dann  bis  zu  48%  bis 
wohin  eben  so  viel  als  bis  42®  überdestillirt  war.  Dann  stieg 
sie  fortwährend  bis  zu  92®,  wo  dann  nur  noch  wenig  Flüs- 
sigkeit  übrig  war.  .  In  Folge  des  Wechsels  der  Vorlage 
kühlte  sich  die  Retorte  zufällig  etwas  ab,  so  dafs  sie  sich 
mit  Luft  erfüllte,  und  als  nun  von  Neuem  erhitzt  wurde,  trat 
eine  heftige  Explosion  ein  mit  rothem  Feuer,  und  die  ganze 
innere  Wand  der  Retorte  belegte  sich  mit  braunem  Silicium. 
Zum  Glück  war  noch  eine  kleine  Menge  Flüssigkeit  in  der 
Retorte  zurückgeblieben,  so  dafs  noch  ein  Versuch  damit 
gemacht  werden  konnte.  An  der  Luft  bildete  sie  weifsere 
Nebel,  als  das  gewöhnliche  Chlorür.  Als  sie  in  einem  offenen 
Schälchen  zum  Sieden  erhitzt  wurde,  mit  der  Vorsicht,  dafs 
die  Flamme  der  Spirituslampe  nicht  mit  dem  Dampf  in  Be- 
rührung kommen  konnte,  entzündete  sich  derselbe  von  selbst 
und  brannte  mit  rother  funkelnder  Flamme  und  Verbreitung 
saurer  Dämpfe  von  selbst  fort,  indem  sich  die  ganze  Ober- 
fläche der  Schaale  mit  einer  braunen  Lage  von  Kieselsäure 
und  Silicium  belegte.  Als  in  die  Flamme  eine  Porcellanfläche 
gehalten  wurde,  belegte  sie  sich  mit  demselben  dicken  brau- 
nen Beschlag.  Dafs  das  Gas  dieses  Chlorürs  wirklich  die 
merkwürdige  Eigenschaft  hat,  sich  an  der  Luft  von  selbst  zu 
entzünden,  wurde  auch  noch  dadurch  bestätigt,  dafs  der 
letzte  Tropfen  in  der  Retorte,  so  wie  er  durch  Erhitzen  von 
Aufsen  verflüchtigt  wurde,    dieselbe   heftige  Explosion  unter 
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rother  Feuererscheinung  und  Ablagerung  von  braunem  SHh 
dum  hervorbrachte^  wie  sie  das  erste  Mal  zufällig  statt  fand. 
Fast  sieht  es  aus,  als  ol)  dieses  selbstcntzündliche  Chloriir 
ein^  Verbindung  mit  Siliciumwasserstpffwäre,  oder  bei  seinem 
Siedepunkt  dieses  Gas  bildete. 


üeber  einige  neue  Salicylverbindungen,  und  die  Jod- 
verbindungen  einiger  organischen  Säureradieale; 

nach  A.  Cahours*^. 


Bertagnini's  Versuche**),  nach  welchen  sich  bei 
Einwirkung  von  Chloracetyl  auf  Benzoylwasserstoff  in  ver- 
schlossenen Gefäfsen  Zimmtsäure  bildet,  veranlafsten  Cahours, 
zu  untersuchen,  ob  bei  der  Einwirkung  von  Chloracetyl  auf 
SalicylwasserstofT  Cumarsäure  entstehe  (^die  Cumarsäure 
CigHgOe  steht  zu  dem  SalicylwasserstofT  C14H6O4  in  derselben 
Beziehung,  wie  die  Zimmtsäure  C18H8O4  zu  dem  Benzoyl- 
wasserstoff C14H0O2).  Diese  Erwartung  fand  sich  jedoch 
nicht  bestätigt.  Chloracetyl  wirkt  auf  Salicylwasserstoff  bei 
dem  Erwärmen  lebhaft  ein,  Chlorwasserstoff  entwickelt  sich 
und  man  erhält  eine  schöne  krystallisirte  Substanz^  die  in- 
dessen sich  ganz  neutral  verhält.  Dieselbe  löst  sich  nicht  in 
verdünntem  wässerigem  Kali  oder  Ammonialc;  selbst  festes 
Kalihydrat  und  wasserfreier  Baryt  wirken  auf  sie  beim  Er- 
hitzen nicht  ein,  eben  so  wenig  wie  eine  alkoholische  Kali- 
lösung.    Diese   neutrale  Substanz  ist  unlöslich  in    Wasser, 


*)  Compt  rend.  XLIV,  1252. 
»»)  Diese  Annalen  C,  125. 
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wenig  löslich  in. kaltem  Alkohol,  reichlicher  löslich  in  sie« 
dendeni  Alkohol,  aus  welcher  Lösung  sie  sich  bei  dem  Er- 
kalten fast  vollständig  in  schönen  Nadeln  abscheidet.  Chlor, 
Brom  und  rauchende  Salpetersäure  wirken  auf  diese  Substanz 
energisch  ein,  unter  Bildung  krystallisirbarer  Substitutions- 
producte.  Die  neutrale  Substanz  ergab  die  Zusammen- 
setzung CiaHgOe  : 

gefunden  berechnet 

Kohlenstoff     65^91^55^2  65,85 

Wasserstoff      4,81      4,89  4,78 

Sauerstoff        '  —         —  29,37, 

und  ist  somit  isomer  mit  der  Cumarsäure;  Cahours  be- 
zeichnet sie  als  Acetosalicyl 

Unter  denselben  Umständen  wird  die  Benzoesäure  durch 
Einwirkung  von  Chloracetyl  zu  einer  anderen  isomeren  Sub- 
stanz, der  s.  g.  wasserfreien  Essigsäure-Benzoesäure,  welche 
bei  Einwirkung  von  Wasser  zu  Essigsäure-  und  Benzoesäure- 
hydrat  zerfällt. 

Das  Acetosalicyl  hat  eine  bemerkenswerthe  Beständigkeit; 
selbst  wenn  es  bei  dunkeler  Bothglühhilze  über  wasserfreien 
Baryt  destillirt  wird,  erleidet  es  keine  Veränderung,  (ßo 
behandeltes  Acetosalicyl  ergab  65,05  pC.  Kohlenstoff  ulid 
4,82  pC,  Wasserstoff.) 

Schon  früher "^3  hatte  Cahours  gezeigt,  dafs  bei  Ein- 
wirkung von  Chlorbenzoyl  auf  Salicylwasserstoff  ein  ähnlicher 
krystallisirbarer  Körper,  das  auch  bei  der  trockenen  Destilla- 
tion des  benzoesauren  Kupferoxyds  entstehende  Parasalicyl 
sich  bildet. 

Die  Chlorverbindungen  des  Cumyls,  des  Anisyls  und  des 
Succinyls  verhalten   sich   ähnlich   und    bilden   entsprechende 


*)  Diese  Annnlen  LXXVIII,  228. 
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neutrale  Verbindungen,  die  Cahours  als  Cumosaücyl^  Anisth- 
scMcyhnnd  Succmoscüicyl  bezeichnet. 

Die  Jodverbindungen  der  sauerstoffhaltigen  Radicale  der 
Säuren  Cjfijß4,  bilden  sich  bei  Pestillation  von  Jodphosphor 
mit  wasserfreiem  essigsaurem ,  buttersaurem  oder  valerian- 
saurem  Kali;  man  erhält  auf  diese  Art  bräunliche,  an  der 
Luft  rauchende  Flüssigkeiten,  die  durch  Rectification  und 
Schütteln  mit  Quecksilber  fast  farblos  werden,  DeiS  Jodacetyl 
C4HSO2J  siedet  zwischen  104  und  105^ ,  hat  ein  hohes  spec. 
Gewicht,  sinkt  in  Wasser  unter  und  zersetzt  sich  in  Beruh« 
rung  damit  zu  Essigsäure  und  Jodwasserstoff;  es  wirkt  auf  Al- 
kohol lebhaft  unter  Bildung  von  Essigäiher  ein.  D^iS  Jodbutyryl 
C8H,02J  siedet  zwischen  146  und  148<^,  das  Jodvaleryl 
CioHgOjJ  bei  168®;  letztere  Verbindungen  sind  schwere 
Flüssigkeiten,  die  sich  mit  Wasser  und  Alkohol  entsprechend 
wie  das  Jodacetyl  zersetzen. 


lieber  Parabenzol; 
nach   A.  H.    Church^y 


In  der  leichten  Steinkohlen -Naphta  fand  Church  stets 
auch  einen  Gehalt  an  einem  bei  91^  siedenden  Kohlenwasser- 
stoff, welcher  letztere  sich  bei  genauerer  Untersuchung  als 
ein  dem  Benzol  isomerer  Körper  auswies.  Das  Parabenzol, 
wie  Church  diesen  Kohlenwasserstoff  nennt,  siedet  im  rei- 
nen Zustand  ganz  constant  bei  97®,5,   wird  bei  —  20®  noch 


*)  Phil.  Mag.  [4]  XIII,  415. 
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nicht  fest,  riecht  schwach  lauchartig  und  , unangenehmer  als 
reines  Benzol;  die  Zusammensetzung  ergab  sich  : 

gefanden  berechnet      ^ 

Kohlenstoff    92^2r^9239  Cia    92,31 

Wasserstoff      7,69      7,68  H,       7,69. 

Wird  Parabenzol  allmälig  in  kleinen  Portionen  kalt  ge- 
haltener reiner  Salpetersäure  von  1,5  spec. '  Gewicht  zuge- 
setzt so  lange  es  sich  noch  sofort  auflöst,  die.Lösung  eine 
Stunde  stehen  gelassen  und  dann  in  Wasser  gegossen,  so 
.scheidet  sich  ein  schweres  Oel  aus,  welches  mit  Wasser  und 
dann  mit  verdünntem  wässerigem  kohlensaurem  Natron  ge- 
waschen und  mittelst  Chlorcalcium  getrocknet  orangegelb, 
aromatisch  und  dem  aus  gewöhnlichem  Benzol  dargestellten 
Nitrobenzol  mindestens  sehr  ähnlich  riechend  ist  und  auch 
constant  bei  der  Siedetemperatur  dieses  Nitrobenzols  (213®  G.3 
kocht.  —  Bei  tropfenweisem  Zusatz  von  2  Vol.  Parabenzol 
zu  einer  Mischung  von  2  Vol.  rauchender  Schwefelsäure  und 
3  Vol.  starker  Salpetersäure  löste  sich  zuerst  der  Kohlen- 
wasserstoff vollständig  auf,  zuletzt  zeigte  sich  eine  orange- 
farbene Oelschichte  der  Säuremisdhung  aufschwimmend.  Das 
Ganze  wurde  während  einiger  Zeit  gekocht,  die  durch  Wasser 
ausgefällte  Nitroverbindung  noch  einmal  mit  einer  Mischung 
ven  rauchender  Schwefel-  und  Salpetersäure  behandelt,  und 
durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Wasser  uncl  aus  Al- 
kohol gereinigt.  Aus  der  Lösung  in  siedendem  Wasser,  von 
welchem  sie  nur  in  geringer  Menge  aufgenommen  wird, 
scheidet  sich  diese  Nitroverbindung  in  langen  biegsamen 
weifsen  Nadeln  ab,  aus  säurehaltiger  Lösung  in  langen  harten 
glänzenden  Nadeln ;  sie  schmilzt  im  reinen  Zustand  bei  88®  C. 
und  erstarrt  bei  86®  (denselben  Schmelz^  und  Erstarrungs- 
punkt  fand  Church  auch  für  Dinitrobenzol,  das  aus  gewöhn- 
lichem Benzol  dargestellt  und  durch  Umkrystallisiren  aus  Was- 
ser gereinigt  war;  nur  aus  Alkohol  umkrystallisirtes  Dinitro- 
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benzol  ergab  den  Schmelzpunkt  85^5  und  den  Erstarrungs- 
punkt 83«,5). 

Bei  mehrtägigem  Zusammenlassen  von  1  Vol.  Parabenzol 
mit  4  Vol.  rauchender  Schwefelsäure  bildete  sich  eine  röth- 
liche^ Lösung;  nach  dem  Verdünnen  derselben  mit  VTasser^ 
Neutralisiren  mit  Baryt  und  Concentriren  des  Filtrats  im  lee- 
ren Räume  wurde  ein,  nur  Spuren,  von  krystallinischer 
Structur  zeigendes,  gummiartiges ,  in  Aether  unlösliches,  in 
absolutem  Alki^hol  nur  sehr  wenig  lösliches  Barytsalz  er- 
halten, welches  51,03  pC.  schwefelsauren  Baryt  ergab;  der 
Formel  CigHsBa  2  SO,  entsprechen  51,22  pC.  schwefelsaurer 
Baryt.  Das  aus  dem  Barytsalz  durch  Zersetzung  mit  schwe- 
felsaurem Kupfer  dargestellte  Kupfersalz  war  sehr  leicht  lös- 
lich in  Wasser  und  liefs  sich  nur  als  eine  durchscheinende 
amorphe  bläuliche  Masse  erhalten,  die,  unter  1009  getrocknet, 
16,51  pC.  Kupfei;  enthielt ;  der  Formel  CigHsCu  2  SO3  ent- 
sprechen  16,79  pC.  Kupfer.  Die  aus  dem  Kupfersalz  mittelst 
Schwefelwasserstoff  abgeschiedene  freie  Säure  krystallisirte 
bei  dem  Verdunsten  der  wässerigen  Lösung  im  leeren  Räume 
schwierig  in  kleinen,  nur  wenig  zerfliefslichen  Prismen.  — 
Die  von  dem  Parabenzol  gebildete  Sulfosäure  ist  somit  auch 
von  der  gewöhnlichen  Sulfobenzolsäure  verschieden  (letztere 
bildet  zerfiiefsliche  Krystalle;  ihr  Barytsalz  krystallisirt  in 
perlglänzenden  Blättchen;  ihr  Kupfersalz  bildet  Krystalle,  die 
weniger  löslich  sind  und  erst  gegen  170®  wasserfrei  werden), 
während  die  Nitrosubstitutionsproducte  des  Parabenzols  mit 
denen  des  gewöhnlichen  Benzols  identisch  zu  sein  scheinen. 

Church  erinnert  noch  daran,  dafs  aus  Kümmelöl  berei- 
tetes und  durch  Rectification  über  Natrium  gereinigtes  Cymol 
nach  seiner  Bestimmung  bei  170%7  siedet,  während  das  aus 
Campher  durch  Einwirkung  von  geschmolzenem  Chlorzink  ent- 
stehende isomere  Camphogen  bei  etwa  175®  siedet.  Er  fand, 
daf|i  das  Cymol  durch  Behandlung*  mit  qoncentrirter  Schwefel- 

Annal«  d.  Chem.  q.  Pharm.   GIV.  Bd.  1.  Heft.  8 
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säure  in  der  Wärme  und  Abscheiden  mittelst  Wasser  nicht 
nur  den  Geruch  (wie  schon  Gerhardt  angegeben} ,  son- 
dern auch  den  Siedepunkt  (175  bis  176<^)  des  Camphogens 
annimmt. 


Heber  die  Einwirkung  des  Chlors  auf  Alkohol; 

nach  A.  Idebm  *). 


Chlorgas  wurde  in  SOprocentigen  Alkohol ,  unter  Ver- 
meidung von  Temperaturerhöhung  eingeleitet  und  die  saure 
Flüssigkeit  mit  einer  mäfsig  concentrirten  Lösung  von  Chlor- 
calcium  geschüttelt ;  es  schied  sich  ein  Oel  ab,  welches  nach 

■ 

dem  Entwässern  mittelst  Chlorcalcium  bei  der  fractionirten 
Destillation  gröfstentheils  zwischen  170  und  185®  überging. 
Diese  Portion  gab  nach  wiederholter  Rectification  ein  in  Was- 
ser  unlösliches,  angenehm  und  aromatisch  riechendes  Oel  von 
1,1383  spec.  Gewicht  bei  14®,  welches  durch  Aetzkalilösung 
nicht  angegriffen  wurde  ^  mit  heller  rufsender  und  grün  ge- 
säumter Flamme  brannte,  und  dessen  Zusammensetzung  der 
Formel    C12H13CI2O4    entsprach,     wonach    Lieben    es    als 

C  U  Gl  i 
zweifach" gechlortes   Acetal  rfi  A  \*\0a  betrachtet;,  auch  die 

Dampfdichte  der  Verbindung  (6,45  gefunden ;  6^6  berechnet} 
entsprach  dieser  Formel. 

Die  unter  170®  Übergegangenen  Portionen  des  ölartigen 
Products  wurden  vereinigt  und  in  der  Wärme  mit  Aetzkali- 
lösung behandelt;   es  schied  sich  ein  Oel  ab,   welches  nach 


*)  Compt.  rend.  XLlV,  1345. 


des  Chlors  auf  Alkohol,  115 

äer  Reinigung  durch  fractionirte  Rectification  angenehm  äther- 
artig roch  9  das  spec.  Gewicht  1,0195,  die  Dampfdichte  5,38, 
den  Siedepunkt  150  bis  160®  und  die  Zusammensetzung 
CisH,sCI04  ergab;  Lieben  betrachtet  dasselbe  als  einfach' 

gechlortes   Acetal  P^^^  JO4.  . 

Nach  früheren  Untersuchungen  von  Dumas,  deren  Re- 
sultate der  letztere  an  Lieben  miltheilte^  giebt  sehr  concen- 
trirter  Alkohol  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  einen  Körper 
von   der   Zusammensetzung   des   dretfach" gechlorten   Acetais 

CiaHiiCUO^  = /^* H^l*  JO4.  —  Lieben   selbst   fand,    dafs 

nach  Einwirkung  von  Chlor  auf  sehr  verdünnten  Alkohol, 
dessen  Temperatur  man  steigen  läfst,  bei  der  Destillation 
Aldehyd,  Ameisensäureäther,  Essigäther,  Acetal  und  einfach- 
gechlortes Acetal  übergehen  (die  Anwesenheit  des  Acetais 
unter  den  Producten  der  Einwirkung  des  Chlors  auf  Alkohol 
war  schon  von  Stas  nachgewiesen  worden},  und  dafs  in  dem 
sauren  Rückstand  aufser  Salzsäure  auch  eine  nicht  flüchtige 
Säure,  wahrscheinlich  Glycolsäure^  enthalten  isf. 

Bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Alkohol  erhält  man 
also,  aufser  Aldehyd,  Acetal  und  chlorhaltige  Substitutions- 
producte  desselben,  die  um. so  reicher  an  Chlor  sind,  je 
concentrirter  der  angewendete  Alkohol  war.  Die  Bildung 
dieser  Producte,  und  zuletzt  die- des  Chlorals,  erklären  die 
Formeln  : 

C4  H«  0,      +  2  Cl  =2  HCl  +  C,  H4  0,  Aldehyd 

C4  H,  0,      +2  C^H.O,  =  2  HO  +  C^H^^O*  Acetal 
C„H„0\      +  2  Cl  =      HCl  +  C^H.jCIO,  If.-gechl.  Acetal 

C„H,3CI04  +  2  Cl  =      HCl  +  C„H„CI,04  2f.-gechl.  Acetal 

C„H„C1,04+  2  Cl  =      HCl  +  Cj,H„CI,04  3f.-gechl.  Acetal 

C„H„CI,0^+  2  HCl       =2  HO   +  2  C^H»C|  +  C^HC|,0,  Chloral. 

Zwischen  dem  dreifach-gechlorten  Acetal  und  dem  Chloral 
findet  dieselbe  Beziehung  statt,  wie  zwischen  dem  Acetal  und 
dem  Aldehyd. 

8* 


116  •         Zinin^  über  die  CopuhHon  des  Benz&ins 

lieber    die  Copulation    des   Benzo'ins    mit  Säure- 
gruppen ; 

.  nach  N.  Zinin  *). 


Nach  Zinin  wirken  die  Chlori^erbindungen  der  Säure- 
ratiicale  leicht  auf  das  Beiizoin  ein,  unter  Entwickelung  von 
Chlorwasserstoff  und  Bildung  von  Verbindungen,  die  sich  au^ 
dem  Benzoin  durch  Substitution  von  Säureradicalen  (X)  an 
die  Stelle  von  Wasserstoff  ableiten  : 

C„H„04  +  XGl  =  C„H„X04  +  HCl. 
Zinin  hat  bis  jetzt  die  durch  Einwirkung  von  Chlorbenzoyl 
und  Chloracetyl  auf  Benzoin  entstehenden  Verbindungen, 
Benzoyl-Bensom  und  Acetyl-Benioin ^  genauer  untersucht;  er 
bemerkt  aber,  dafs  auch  die  Chlorverbindungen  der  Radicale 
zweibasischer  Säuren,  das  Chlorsuocinyl  z.  B.,  in  ähnlicher 
Weise  auf  das  Benzoin  einwirken. 

Benwyh-Befizoin.  —  Chlorbenzoyl  wirl^t  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  aut  Benzoin  nicht  ein;  beim  Erwärmen  auf  70* 
beginnt  Einwirkung  unter  Schmelzen  des  Benzoi'ns  und  Auf- 
brausen, durch  Entwickelung  von  Chlorwasserstoff.  Wird  so 
lange  erwärmt,  bis  alles  Benzoin  gelöst  ist  und  auch  bei 
einer  dem  Siedepunkt  des  Chlorbenzoyls  nahen  Temperatur 
keine  Entwickelung  von  Chlorwasserstoff  bemerkbar  ist,  so 
erhält  man  eine  schwach  gelblich  gefärbte  ölarlige  Flüssig- 
keit, aus  welcher  bei  dem  Erkalten  warzenförmige,  blätierig- 
krystallinische  Hassen  sich  absondern,  und  wenn  nicht  zu 
viel  Chlorbenzoyl  genommen  wurde,  so  kann  die  ganze  Flüs- 
sigkeit zu  einer  weifsen  festen  Masse  erstarren.  Zur  Reini- 
gung des  in  kaltem  75procentigem  Alkohol  schwerlöslichen 
Products  giefst  man  nach  beendeter  Reaction  die  noch  flüssige 


0  Peteri^b.  Acad.  ßuU.  XV,  281. 
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Hasse  in  solchen  Weingeist  und  zertheilt  sie  darin  durch 
starkes  Schütteln;  das  Benzoyl-Benzoin  wird  auf  diese  Art 
als  krystallinisches  Pulver  erhalten ,  das  man  nach  vollstän- 
diger  Erkaltung  von  der  Flüssigkeit  trennt  und  auf  einem 
Filter  mit  kaltem  Weingeist  abwascht. 

Bei  Einwirkung  von  1 ,  2  oder  mehr  Aeq.  Chlorbenzoyl 
auf  1  Aeq.  Benzom  entsteht  immer  dieselbe  Menge,  1  Aeq., 
Benzoyl-Benzoin;  bei  Einwirkung  gleicher  Aequivalente  bei- 
der Substanzen  war  aber  eine  längere  und  stärkere  "Erhitzung 
nothwendig,  wobei  das  Gemenge  sich  zuweilen  dunkelgelb 
und  sogar  braun  färbte. 

Das  Benzoyl - Benzoi'n  ist  in  Wasser  unlöslich,  löst  sich 
nur  unbedeutend  in  kaltem  Alkohol,  in  der  6fachen  Menge 
kochenden  SOpröcentigen  Alkohols,  und  scheidet  sich  bei  dem 
Abkühlen  dieser  Lösung  fast  vollständig  in  Form  dünner 
farbloser,  dem  Benzom  ähnlicher  Nadeln  ab.  In  Aether  löst 
es  sich  leicht  und  reichlich ,  besonders  bei  dem  Erwärmen, 
und  bei  freiwilligem  Verdunsten  dieser  Lösung  krystallisirt 
es  in  grofsen  glänzenden  rhombischen  Prismen.  Es  schmilzt 
bei  125^  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  die  bei  dem  Erkalten 
dickflüssig  und  zähe  wird  und  dann  zu  einer  amorphen  Masse 
erstarrt,  welche  sich  selbst  überlassen  langsam,  rascher  wenn 
mit  einem  harten  Körper  gerieben,  und  noch  schneller  wenn 
mit  warmem  Aether  oder  Alkohol  Übergossen,  trübe  und  kry- 
stallinisch  wird.    Die  Zusammensetzung  ergab  sich=C42Hie06 

=  C38HuCCi4H502)04  : 

gefunden  berechnet 

Kohlenstoff    >9,78 '^  79,80^  C^,^    79,74 

Wasserstoff       5,20      5,15  H,«      5,06 

Sauerstoff  —        — .  0«      15,20. 

Das  Benzoyl  -  Benzoin   löst  sich   leicht   in  Chlorbenzoyl, 

wird    aber  selbst   bei   längerem   Erhitzen    auf  ibO^  dadurch 

nicht  verändert.    Durch  wässerige  Kalilösung  wird   es  nicht 
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zersetzt.  Zu  weingeistiger  Kaiilösung  verhält  es  sich  wie 
das  Benzoi'n,  d.  h.  es  last  sich  mit  violetter  Farbe  und  nach 
beendeter^  durch  Kochen  unterstützter  Einwirkung  erhält  man 
aus  der  Lösung  benzoäsaures  und  benziisaures  Kali,  so  dafs 
also  hier  ein  Zepfallen  der  Verbindung  stattfindet  :  das  Ein- 
treten der'Benzoylgruppe  an  die  Stelle  des  Wasserstoffs  im 
Aetzkali  und  darauf  die  Bildung  von  benzilsaurem  Kali  ans 
dem  regenerirten  Benzoin  durch  das  Aetzkali. 

Chlorwasserstoffsäure  wirkt  auf  Benzoyl- Benzoin  nicht 
ein,  eben  so  wenig  Schwefelsäure,  aufser  wenn  sie  concen- 
trirt  damit  erhitzt  wird,,  wo  Zerstörung  erfolgt.  Chlor  ist 
selbst  auf  geschmolzenes  BenzoyU  Benzoi'n  ohne  Einwirkung. 
Salpetersäure  bildet  mit  Benzoyl- Benzoin  ein  I^itro-Substitu- 
tionsproduct,  während  aus  dam  Benzoin  dui'ch  Salpetersäure 
so  wenig  wie  durch  Chlor  ein  Nitro-  oder  Chlorsubstitutions- 
product  hervorgebracht  werden  kann^  da  idas  Benzoin  ^b& 
Einwirkung  dieser  Agentien  unter  Abgabe  von  2  At.  Was- 
serstoff sich  in  Benzil  verwandelt.  (Zinin  bemerkt  noch, 
dafs  die  Chlorverbindungen  von  Säureradicalen  auf  das  Benzil 
auch  bei  höherer  Temperatur  nicht  einwirken,  welches  letztere 
sich  nur  löst  und  bei  dem  Erkalten  wieder  unverändert  aus- 
scheidet.)  - 

Bei  dem  Zusammenbringen  von  Benzoyl  -  Benzoi'n  mit 
(farbloser  oder,  gelbgefärbter}  Salpetersäure  von  1^51  spec. 
Gewicht  tritt  Warmeentwickelung  ein,  und  das  Benzoyl-Ben- 
zo'in  schmilzt.  Bei  Anwendung  von-  wenig  Säure  löst  es  sich 
bei  dem  Erwärmen  darin  auf  und  scheidet  sich  bei  dem  Er- 
kalten fast  unverändert  wieder  ab«;  wird  aber  auf  1  Theil 
Benzoyl-Benzo'in  1}  Th.  oder  mehr  Salpetersäure  genommen, 
so  löst  es  sich  auch  ohne  äufsere  Erwärmung  darin  auf  ^  fast 
ohne  alle  Bildung  rother  Dämpfe,  und  wird  diese  schwach 
gelblich  gerärbte  Auflösung  in  kaltes  Wasser  gegossen,  so 
setzt  sich   daraus   eine   harzartige,   in   der  Kälte  harte,    in 
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heifsem  Wasser  aber  leicht  schmelzende  Substanz  ab.  Letz- 
tere wird  mit  Wasser  gewaschen^  bis  dieses  nicht  mehr  gelb- 
liche Färbung  und  saure  Reaction  annimmt.  Das  so  erheriitene 
harzartige  Product  (sein  Gewicht  beträgt  gewöhnlich  da^ 
§fache  von  dem  des  angewendeten  Benzoyl-Benzoins)  läfst 
steh  durch  Aether  in  zwei  Bestandtheile  zerlegen,  einen  in 
kaltem  Aether  sehr  leicht  löslichen*}  und  einen  als  krystal- 
linisches  Pulver  ungelöst  bleibenden.  Diese  krystallinische  ^ 
Nitroverbindung  (sie  beträgt  gewöhnlich  etwas  mehr  als  die 
Hälfte  des  Gewichts  des  angewendeten  Benzoyl-Benzoins) 
braucht  die  12 fache  Menge  kochenden  Alkohols  zur  Lösung 
und  scheidet  sich  bei  dem  Erkalten  dieser  Lösung  fast  voll-  ^ 
ständig  wieder  in  Form  weifser  glänzender  Schuppen  ab,  die 
aus  ireppenförmig  zusammengewachsenen  rhombischen  Tafeln  - 
bestehen  und  in  Masse  betrachtet  Aehnlichkeit  mit  Borsäure 
haben.  Sie  schmilzt  bei  etwa  137<>  zu  einer  farblosen  Flüs- 
sigkeit, die  erst  bei  110^  zu  einer  körnigen,  dem  Stärke- 
zucker ähnlichen  Hasse  erstarrt ;  in  dünnen  Schichten  erstarrt 
sie  zu  einer  gummiartigen  Masse,  die  aber  bei  dem  Reiben 
mit  einem  harten  Körper  bald  undurchsichtig  und  kry- 
stallinisch  wird.  Ihre  Zusammensetzung  ist  C42H15NO10  = 
C4.H,,CN0430e  : 

gefunden 

Kohlenstoff    69,88  ^  69^ 

Wasserstoff     4,28      4,17 

Stickstoff  4,00 

Sauerstoff  — 

unentschieden  bleibt,  ob  die  Substitution  von  Untersalpeter- 
säure an  die  Stelle  von  Wasserstoff  in  der  Benzoin-  oder 
der  Benzoylgruppo  stattfindet.  —   In  Wasser  ist  diese  Nitro- 


berechnet 

C4J 

69,80 

Hl  4 

4,15 

N 

3,88 

Ol« 

22,17 ; 

*^  Der  Abdampfrückslaiid  der  ätherischen  Lösung  ist   ein  dickes  Oel, 
welches  sich   in  Alkohol  "nur  schwierig   löst  und    atich    «in  Nitro- 
product  isr,  dessen  Zusammensetzung  nicht  ermittelt  wurde. 
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Verbindung  onldslich.  In  starker  Salpetersäure  löst  sie  sich, 
namentlich  bei  gelindem  Erwärmen,  sehr  leicht  in  grofser 
Menge  auf^  ohne  eine  Zersetzung  zu  erleiden;  bei  dem 
Kochen  mit  Salpetersäure  entstehf  aber  ein  neuer  Körper^ 
welcher  ziemlich  leicht  in  Aether  löslich  ist,  in  Alkohol  aber 
noch  schwerer  als  die  eben  besprochene  Nitroverbindung 
sich  auflöst  und  bei  dem  Erkalten  der  Lösung  sich  pulver- 
förmig  abscheidet. 

Aceiyl' Bensom.  —  Bei  dem  Uebergiefsen  von  Benzoin 
mit  Ctiloracetyl  (Zinin  nahm  gewöhnlich  auf  4  Th.  des  er- 
steren  3  Th.  des  letzteren}  beginnt  die  Einwirkung  nur 
langsam ,  aber  bei  dem  Erwärmen  auf  40  bis  50®  geht  die 
Auflösung  unter  Entwickelung  von  Chlorwasserstoffgas  Vor 
sich;  stärker  darf  man  bis  zur  vollständigen  Lösung  des 
Benzoins  nicht  erhitzen,  weil  die  Masse  sonst  leicht  sich 
bräunt  und  die  Reinigung  des  Products  erschwert  wird.  Die 
Lösung  wji:d  im  Wasserbade  erhitzt,  bis  bei  100<^  Nichts 
mehr  entweicht;  das  Product  (dessen  Gewicht  gewöhnlich 
das  ffache  von  dem  des  Benzoins  betrug}  erstarrt  beim  Er- 
kalten n\ir  langsam  zu  einer  krystallinischen  Hasse,  die  sich 
in  Aether  und  Alkohol  leicht  löst  (von  dem  ersteren  braucht 
sie  in  der  Wärme  nur  etwas  mehr  als  die  Hälfte  ihres 
Gewichts}.  Bei  langsamem  Verdunsten  der  älherischen  Lö- 
sung krystallisirt  diese  Verbindung  in  grofsen  rhombischen 
Prismen  und  sechsseitigen  Tafeln  i  aus  der  heifsen  alkoholi- 
schen Lösung  in  glänzenden  dünnen  Krystallen.  Sie  löst 
sich  nicht  in  Wasser.  Sie  schmilzt  unter  100®  zu  einer  farb- 
losen Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  dick  wird  und  lange 
zähe  bleibt,  dann  zu  einer  gummiartigen  Masse  erstarrt^  und 
sich  endlich,  namentlich  in  dünnen  Schichten,  nur  langsam 
zu  einer  weifsen  krystallinischen  Masse  uqiwandelt.  Das  aus 
Alkohol  und  Aether  umkrystallisirte  Acetyl  -  Benzoin  ergab 
die  Zusammensetzung  CstH^O«  =  C28Hu(C4H302)04  : 
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gefanden  ^  becacbneit 

Kohlenstoff    lEßf^^Tb^d  Cas    75,59 

Wasserstoff     5,54      5,62  Hi*      5,51 

Sauerstoff        —         —  0«      18,90. 

Wässerige  Kalilö$ung,  Schwefelsäure  und  Chlorwasser- 
stoff sind  ohne  Wirkung  auf  das  Acetyl-Benzo'in ;  weingeistige 
Kalilösung  giebt  damit  nach  beendigter  Reaction,  dem  Zer^ 
fallen  des  Benzoyl-Benzoi'ns  entsprechend,  ein  Gemenge  von 
essigsaurem  und  benzoesaurem  Kali.  Starke  Salpetersäure 
giebt  damit  ein  Gemenge  von  zwei  Nitroproducten  in  Form 
einer  dickflüssigen,  durchsichtigen,  fast  farblosen,  terpantin- 
artigen  Masse ,  die  in  Wasser  unlöslich ,  in  Alkohol  dagegen 
leicht  4ind  in  Aether  noch  leichter  löslich  jst ;  aus  der  Lö- 
sung in  Aether  scheidet  sich  e|n  Nitroproduct  in  Form  kry* 
stallinischer  Krusten  ab. 


üeber  die  Pitnelinsäure  und  einige  ihrer  Verbin- 
dungen ; 

nnchE.  Marsh. 


Laurent*}  hatte  gefunden,  dafs  bei  der  Einwirkung 
von  Salpetersäure  auf  Oelsäure  eine  Reihe  weniger  flüchtiger 
Säuren  entsteht,  die  in  dem  Rückstand  bei  der  Operation 
bleiben ;  er  unterschied  unter  diesen  Säuren  namentlich  Kork- 
säure CioHiaOs,  Pimelinsäure  Ci4H]208,  Adipinsäure  CisHioOg^ 
Lipinsäure,  Azelainsäure  und  Azoleinsäure.  Die  auf  diese 
Art  entstehenden  Säuren   wurden   später  von  Brom  eis**) 


*)  Diese  AQnalen  XXVUI,  257. 
••)  Daselbst  XXXV,  93. 
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untersucht,  die  gleichzeitig  bei  Einwirkung  von  Salpetersäure 
auf  Oelsäure  sich  bildenden  flüchtigeren  Säuren  CaHnO«  durch 
Redte nba eher*).  Marsh**}  hat  nun  namentlich  über 
'die  PitneHnsäure,  ihre  Isolirung  und  einige  ihrer  Verbindun- 
gen Mittheilungen  gemacht. 

Zur  Isolirung  der  Pimelinsäure  schlug  er  folgendes  Ver- 
fahren ein.  Aus  der  Lösung,  welche  die  verschiedenen 
weniger  flüchtigen  Säuren,  die  bei  der  Einwirkung  der  Sal- 
petersäure  auf  Oelsäure  gebildet  werden  ,  enthielt ,  liefs  er 
die  Korksäure  durch  mehrmals  wiederholte  Krystallisationen 
möglichst  vollständig  sich  ausscheiden.  Die  davon  getrennte 
Flüssigkeit  wurde  sehr  stark  concentrirt,  das  ausgeschiedene 
Gemenge  von  Säuren  zwischen  Fliefspapier  äusgeprefst,  in 
Wasser  gelöst,  die  warme  Lösung  mit  concentrirtem  wässerigem 
kohlensaurem  Natron  bis  zu  schwaqh  alkalischer  Reaclion 
versetzt,  der.  concentrirten  Flüssigkeit  Chlorbaryum  zugefügt 
so  lange  sich  korksaurer  ßaryt  ausschied,  die  nach  dem  Ab- 
kühlen von  dem  Niederschlag  decantirte  Flüssigkeit  mit  einer 
warmen  concentrirten  Lösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd 
versetzt  (die  Fällung  darf  nicht  bei  allzu  hoher  Temperatur 
vorgenommen  werden,  damit  das  sich  ausscheidende  Pimelin- 
säure Kupferoxyd  nicht  theilweise  schmelze  oder  zusammen- 
backe), der  hellblaue  Niederschlag  von  pimelinsaurem  Kupfer- 
oxyd  ausgewaschen,  in  Wasser  zertheilt  und  mittelst  Schwe- 
felwässerstofi's  zersetzt,  die  Flüssigkeit  concentrirt  und  zum 
KrystalL'siren  gebracht,  die  zuerst  auskrystallisirende  Portion, 
die  möglicherweise  noch  etwas  Korksäure  enthalten  konnte, 
beseitigt,  und  das  zuletzt  Auskrystallisirende  als  reine  Pime- 
linsäure betrachtet.  .    . 


*)  Diese  Annaleu  LIX^  41. 

*^)  Pimelinic  acid  and  some  of  ils  Compounds  (Inaugural- Dissertation)  ; 
Göttingen  1857. 
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Die  auf  diese  Art  dargestellte  Pimelinsäure  krystallisirt 
aus  der  wässerigen  Lösung  in  harten  warzigen  Mai^sen,  stern* 
förmigen  Aggregaten  nadeiförmiger  Krystalle.  Sie  schmeckt 
etwas  sauer,  entfernt  an  Weinsäure  erinnernd.  Die  voll- 
ständig getrocknete  Säurb  erweicht  bei  112^  und  schmilzt 
bei  114  bis  115<^  (unvollständig  getrocknete  Säure  schmolz 
schon  bei  90^);  bei  dem  Erkalten  gesteht  sie  zu  einer  sprö- 
den Masse  nadeiförmiger  Krystalle.  Sie  löst  sich  schon 
ziemlich  leicht  in  kaltem,  sehr  reichlich  in  siedendem  Wasser, 
leicht  auch  in  Alkohol  und  in  Aether.  Bei  hoher  Temperatur 
kommt  sie  ins  Sieden,  wobei  sie  sich  etwas  bräunt,  und 
destillirt  als  ein  klares,  bei  dem  Erkalten  zu  nadeiförmigen 
Krystallen  erstarrendes  Oel  über;  ihr  Siedepunkt  scheint 
zwischen  230  und  235^  zu  liegen. 

Die  Analyse  der  bei  100®  getrockneten  Säure  entsprach 
der  Formel  ^x^i'jfi^, 

Salze  der  Pimelinsäure.  —  Eine  Lösung  von  pimelin- 
saurem  Ammoniak  wird  durch  Baryt-,  Strontian-,  Kalk-  oder 
Magnesiasalze  nicht  gefällt.  Mit  Zinksalzen  giebt  sie  einen 
weifsen  voluminösen  Niederschlag  (bei  Zusatz  von  schwefel- 
saurem Zinkoxyd  erscheint  derselbe  erst  nach  dem  Erwär- 
men},  mit  Bleisalzen  einen  anscheinend  in  Wasser  und  in 
Alkohol  unlöslichen  Niederschlag,  mit  Kupfersalzen  einen 
gleichfalls  unlöslichen  blauen  Niederschlag  (essigsaures  Kupfer- 
oxyd bringt  indessen  keine  Fällung  hervor;  die  Mischung 
beider  Salze  hinterliefs  mehr  dem  Verdampfen  nur  eine 
syrupartige  itfasse}.  Mit  salpetersaurem  Silberoxyd  giebt  das 
Pimelinsäure  Ammoniak  eine  weifse  Fällung;  auch  durch 
Eisen -9  Zinn-  und  Quccksilbersalze  wird  seine  Lösung  ge- 
ßillt.  Die  Lösung  des  Ammoniaksalzes  verliert  bei  dem 
Kochen  und  selbst  schon  bei  längerem  Stehen^  namentlich 
in  der  Wärme,  Ammoniak.  Eine  Lösung  der  Pimelinsäure 
löst  bei  längerem  Kochen   mit  den   frisch  gefällten  kohlen<* 
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sauren  Salzen  von  Baryt^  Strontian^  Kalk  und  Magnesia  nicht 
so  viel  von  diesen  Basen  auf,  als  zur  Bildung  neutraler 
Salze  nölbig  wäre..  Auch  scheint  bei  dem  Eindampfen  einer 
mit  Barytwasser  neutralisirten  Lösung  von  Pimelinsäure  der 
Baryt  theilweise  als  kohlensaurer  abgeschieden  zu  werden. 

Das  Kupferoxydsalz  ergab  35,2  und  34,25  pC.  Kupfer- 
oxyd; nach  der  Formel  2  CuO,  C14H10O0  berechnen  sich 
35,86  pC. 

Das  bei  lOO^'  getrocknete  Silbersalz  ergab  61,15  pC. 
Silberoxyd ;  die  Formel  2  AgO,  CiaHioO«  erfordert  62,03  pC. 

Pünelinsaures  Amyloxyd  wurde  durch  Einleiten^  von  Chlor- 
Wasserstoff  in  ejine  Lösung  der  Säure  in  Amylalkohol^  Ab- 
destilliren  des  bei  ISO^'  Uebergehenden,  nochmaliges  Einleiten 
von  .Chlorwasserstoff  in  den  mit  einer  neuen  Menge  Amyl- 
alkohol versetzten  [Rückstand  und  abermaliges  Abdestilliren 
des  bis  zu  130^  sich  Verflüchtigenden  dargestellt.  Der  dunkel- 
rothe  Rückstand  zeigte  erst  bei  260<^  Sieden,  und  diefs  nur 
für  kurze  Zeit ;  das  Thermometer  stieg  dann  bis  280^ ,  wäh- 
rend eine  dunkelrothe  ölarlige  Flüssigkeit  überging.  Diese 
Flüssigkeit  zusammen  mit  dem  aus  dem  geschwärzten  Rück* 
stand  in  der  Retorte  durch  Alkohol  Ausziehbaren  wurde 
rectificirt,  das  unter  150^^  Uebergehende. beseitigt,  das  bei 
170  bis  200<^  Uebergehende  aufgesammelt.  Dieses  bildet 
eine  dunkelrothe,  etwas  öiartige,  durchdringend  und  nicht 
angenehm  riechende ,  in  Wasser  unlösliche ,  in  Alkohol 
und  in  Aether  lösliche  Flüssigkeit,  deren  Zusammensetzung 
der  des  Pimelinsäuren  Amyloxyds  2  CioHnO,  C14H10OC 
Entsprach  : 

berechnet  gefanden 

Kohlenstoff      67^99  67^8^^6757 

Wasserstoff     10,66  10,88    10,92 

Sauerstoff       21,35  —         — 


^  und  einige  ihrer  Verbindungen.     ,  125 

PimeUnsaures  Aethyloxyd  —  dargestellt  durch  wieder- 
holte Einwirkung  von  Chlorwasserstoff  auf  eine  Lösung  von 
Pimelinsäure  in  Alkohol,  Abdestilliren  des  unter  100<>  Flüch- 
tigen, Neutralisiren  des  Rückstands  mit  kohlensaurem  Natron 
und  Entwässern  des  hierbei  und  bei  weiterem  Zusatz  von 
Wasser  sich  abscheidenden  dunkelrothen  Oels  mittelst  Chlor- 
calciums  —  bildet  eine  angenehn^  nach  Früchten  riechende 
Flüssigkeit  von  der  Zusammensetzung  2  C4H5O,  CiaHioO«  : 

berechnet  gefunden 

'Kohlenstoff     61,11  61^11^5 

Wasserstoff       9,25  9,96      9,56 

Sauerstoff        29,64  —         — 

Der  neutrale  Pimelinsäureäther  kommt  bei  185<^  vorüber- 
gehend zum, Sieden,  dann  steigt  das  Thermometer  altmälig 
und  Kohle  sch'^eidet  sich  aus.  Es  geht  hiert)ei  eine  Flüssig- 
keit über  9  die  bei  deho  Erwärmen  mit  einigen  Tropfen  einer 
Lösung  von  kohlensaurem  Natron  ein  Aufbrausen  hervor- 
bringt^ und  nachher  mittelst  Chlorcalciums  getrocknet  eine 
mit  der  Formel  HO^  ^«HfOy  C14H10O6  nahezu  stimmende  Zu- 
sammensetzung ergab  : 

■■  .  >, 

berechnet   >      gefanden 

Kohlenstoff       57,44  57,03 

Wasserstoff        8,50  9,10 

Sauerstoff         34,06  — 

Das  Pimelinsäure  MeÜiyloxyd,  in  entsprechender  Weise 
wie  die  Aethylverbindung  dargestellt,  zersetzt  sich  bei  dem 
Sieden  in  ähnlicher  Weise. 


V 
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lieber  die  Einwirkung  des  Jodälhyli^  auf  die  Silber- 
salze einiger  unorganischer  Säuren ; 

nach  B.  B.  Nason  *). 


Im  Anschlufs   an   Göfsmann's   Beobachtung '^^)>  dafs 

bei  der  Einwirkung  von  Jodäthyl   auf  wasserfreies  wolfram- 

«  saures  Silberoxyd  Jodsilber,    freie  Wolframsänre  und  Aelher 

entstehen,  hat  Nason  die  Einwirkung  des  Jodäthyls  auf  die 

Silbersalze  mehrerer  unorganischer  Säuren  untersucht. 

Wird  molybdänsaures  Silberoxyd  (aus  salpetersaurem 
Silberoxyd  durch  molybdänsaures  Ammoniak  gefällt^  mit  Jod- 
äthyl in  eine  Glasröhre  eingeschmolzen,  so  färbt  sfich  die 
Masse  bläulich  und  die  nach  einigen  Tagen  geöffnete  Röhre 
zeigt  den  Geruch  nach  Aether.  —  Arsenigsaures  Silberoxyd 
(aus  salpiCtersaurem  Silberoxyd  durch  eine  ammonijakalische 
Lösung  von  arseniger  Säure  gefällt}  mit  überschüssigem  Jod- 
äthyl in  eine  Glasröhre  eingeschmolzen  färbte  sich  bald 
dunkler,  nach  10  bis  12  Stunden  aber  hellbraun ;  die  nach 
einigen  Tagen  vom  festen  Inhalt  der  Röhre  getrennte  Flüs- 
sigkeit enthielt  gleichfalls  Aether.  — ^  Als  arsensaures  Silber- 
oxyd mit  überschüssigem  Jodäthyl  in  eine  Glasröhre  ein- 
geschlossen wurde,  trat  zuerst  mäfsige  Einwirkung  ein,  die 
sich  aber  nach  wenigen  Minuten  bis  zum  Kochen  der  Flüssig- 
keit  steigerte;  es  bildeten  sich  Aether,  freie  Arsensäure  und 
Jodsilber.  Ganz  entsprechende  Resultate  wurden  nach  län- 
gerer, durch  Eintauchen  in  kochendes  Wasser  unterstützter, 
Einwirkung  von  überschüssigem  Jodäthyl  auf  anlimonsaures 
Silberoxyd   (aus   salpetersaurem    Silberoxyd    durch   antimon- 


*)  Im   Aussug   aus   dessen  Dissertation  :  On  the  formation  of  eiher ; 
Göttingen  1857.   ^ 

**)  Diese  Annalen  Cl,  218. 
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saures  Kali  gefällt)  in  einem  verschlossenen  Glasröhr  erhalten; 
eben  solche  bei  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  zinnsaures  Sil- 
beroxyd (aus  einer  Lösung  von  Zinnoxyd  in  Aetzkali  durch 
salpetersaures  Silberoxyd  gefällt},  und  bei  Einwirkung  von 
Jodäthyl  auf  borsaures  Silberoxyd  bei  100^.  —  Als  einfach- 
chrömsaures  Silberoxyd  (aus  neutraler  Lösung  von  salpeter- 
saurem Silberoxyd  durch  einfach  -  chromsaures  Kali  gefällt) 
mir  Jodäthyl  befeuchtet  in  eine  Glasröhre  eingeschmolzen 
wurde,  trat  bald  heftige  Einwirkung  ein,  wobei  sich  das 
ursprünglich  purpurrothe  Salz  dunkelgrün  färbte  und  die 
Röhre  stark  erhitzte  und  alsbald  explodirte ;  hierbei  war  der 
Geruch  nach  Aldehyd  wahrnehmbar.  —  Zweifach-chromsaures 
Silber^xyd  (aus  der  Lösung  von«  salpetersaurem  Silberoxyd 
durch  zweifach^chromsaures  Kali  gefällt)  zeigte  mit  Jodäthyl 
in  eine  Glasröhre  eingeschlossen  nicht  eine  so  heftige  Ein-' 
Wirkung;  doch  wurde  die  Röhre  heifs  und  das  purpurrothe 
Salz  allmälig  unter  Bildung  von  Jodsilber  gelb  gefärbt;  als 
nach  einigen  Tagen  die  Röhre   zum  Zweck   des  Oeffneps  in 

■ 

die  Hand  genommen  wurde  ^  explodirte  sie^  und  auch  hier 
war  der  Geruch  nach  Aldehyd  bemerkbar.  —  Bei  der  Ein- 
wirkung von  Jodäthyl  auf  tellursaures  Silberoxyd  entstehen 
Aether,  freie  Tellursäure  und  Jodsilber. 

Schwefelsaures  Silberoxyd  mit  Jodälhyl  befeuchtet  in 
eine  Glasröhre  eingeschmolzen  färbte  sich  nach  10  bis  12 
Stunden  blafsgelb,  uiid  noch  intensiver  wurde  die  Färf)ung 
durch  6stündiges  Eintauchen  der  Röhre  in  siedendes  Wasser; 
es  bildete  sich  schwefelsaures  Aethyloxyd,  das  aus  der  Masse 
durch  Aether  ausgezogen  wurde  und  bei  dem  Abdestilliren  des 
Aethers  aus  der  Löspng  zurückblieb.  —  Jodäthyl  giebt  bei 
Sstündigem  Erhitzen  mit  Schwefelsilber  in  verschlossenen 
Röhren  auf  100®  Schwefeläthyl,  mit  Schwefelcyansilber  unter 
denselben  Umständen  Schwefelcyanäthyl. 


128 


lieber '  das  specifisbhe  Gewicht  des  Ozongases ; 
nach  Th.  Andrews  und  P.  G.  Tait*'). 


Andrews  und  Tait  geben  in  vorläufiger  Hittheilang 
das  Resultat,  zu  welchem  sie  bei  Versuchen,  das  spec.  Ge- 
wicht des  Ozongases  zu  bestitnmen ,  gekommen  sind.  Der 
Umstand,  dafs  das  Ozongas  stets  mit  einer  überwiegend 
grofsen  Menge  Sauerstoff  gemischt  ist  (der  bei  der  Electro- 
lyse  einer  Mischung  von  8  Th.  Wasser  auf  1  Th.  Schwefel- 
säurehydrat entwickelte  Sauerstoff  enthielt  durchschnittlich 
i(o  seines  Gewichts  an  Ozon,  der  durch  Electrolyse  einer 
Mischung  gleicher  Volume  Wasser  und  Schwefelsäure  ent- 
wickelte Sauerstoff  etwa  doppelt  so  viel  Ozon}  und  dafs  das 
Ozon  durch  Quecksilber  rasch  zerstört  wird,  so  dafs  es  sich 
nicht  über  diesem  auffangen  läfst,  liefs  als  einzige  Methode, 
das  spec.  Gewicht  des  Ozongases  zu  bestimmen,  die  w^  die 
VQlumänderung  zu  bestimmen,  welche  ozonhaltiger  Sauerstoff 
beim  Erhitzen  auf  230<^  oder  darüber  erleidet.  Hierbei  hatte 
stets  Volumyergröfserung  statt,  die  sich,  indem  die  Effecte 
der  Schwankungen  in  der  Temperatur  und  dem  Druck  wäh- 
rend des  Versuchs  durch  Vergleichung  mit  den  Yolumände- 
rungen  einer  in  ein  ähnliches  Gefäfs  eingeschlossenen  Menge 
Gas  eliminirt  wurden ,  genau  bestimmen  liefs.  Die  bei  den 
Versuchen  benutzten  Getäfse  fafsten  200  bis  600  CG.  und 
endigten  in  etwa  2  Millimeter  weite  Gasröhren,  die  Uförmig 
gebogen  und  mit  Schwefelsäure  abgesperrt  waren ;  die  Menge 
des  darin  enthaltenen  Ozons  wurde  abgeleitet  aus  dem  Ozon- 
gehalt zweier  ähnlicher,  zu  beiden  Seiten  des  ersteren  an- 
gebrachter Gefäfse. 

Als  allgemeines  Resultat  dieser  Untersuchungen  geben 
Andrews  und  Tait  an,  dafs  das  spec.  Gewicht  des  Ozons 
—  unter  der  Voraussetzung,  dafs  dieses  eine  allotropische 
Modification  des  Sauerstoffs  ist  —  das  vierfache  von  dem  des 
Sauerstoffgases  ist. 


*)  Cbem.  Gas.  1857,  319. 


Ausgegeben   den  23.  October  1857. 
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DER 

CHEMIE  UND  PHARMÄCIE. 


CIY.  Bandes   zweites  Heft. 


üeber  die  s.  g.   gepaarten  Verbindungen    und   die 
Theorie  der  mehratomigen  Radicale; 

von  Aug.  Kekuli. 


Ueber  die  Constitation  der  gepaarten  Säuren  überhaupt 
und  der  Sulfosäuren  insbesondere  sind  in  der  letzten  Zeit 
von  Limpricht  und  v.  üslar*)  und  von  Mendius**) 
Ansichten  veröffentlicht  worden,  die  mich  dazu  veranlassen^ 
im  Nachfolgenden  einige  Bruchstücke  aus  einer  Betrachtungs- 
weise der  chemischen  Verbindungen  mitzutheilen ,  deren  ich 
mich  seit  längerer  Zeit  bediene  und  die,  wie  mir  scheint,  von 
manchen  Beziehungen  der  chemischen  Verbindungen  eine 
klarere  Vorstellung  giebt,  als  die  seither  gebräuchlichen 
^s  thun. 

Ich  halte  es  nicht  für  geeignet,  hier  in  eine  ausfüh  rliche 
Darlegung  meiner  Anschauungsweise  einzugehen;  gebe  viel- 
mehr nur  das,  was  mit  den  von  den  genannten  Chemikern 
angeregten  Fragen  in  nächster  Beziehung  steht;  wesentlich 
um  zu  zeigen,  dafs  selbst  diese  complicirt  zusammengesetzten 
C^-  g*  gepaarten)  Verbindungen,  für  die  man  seither  Separat- 

*)  Diese  Annaleo  ClI,  239. 
♦♦)  Daselbst  CUI,  39. 

AnnRl.  d.  Ohem.  a.  Pharm.    GIV.  Bd.   2.  Heft.  9 


130        Kekuli^  über  die  s.  g.  gepaarten  Verbindungen 

hypotiie3en  Air  ndthig  hielte  in  derselben  Weise  aufgefaCst 
werden  können,  wie  die  übrigen,  und  dafs  eine  und  dieselbe 
Afkschauüngsweise  auf  alle  chemische  Verbindungen  an- 
wendbar ist. 

Um  ausführliche  historische  Betrachtungen  zu  vermeiden, 
bemerke  ich  gleich  von  Anfangs  dafs  das  Nachfolgende  zum 
frofsten  Theil  wenigstens  nicht  Anspruch  auf  Originalität 
macht;  vielmehr  nichts  weiter  sein  soll,  als  eine  weitere 
Alisfllhrung  der  leitenden  Ideen  ^  die  Williamson^}  ge- 
legentlich mitgetheilt  hat  und  die  man  wohl  :  „die  Theorie 
der  mehratomigen  Radicale^  nennen  könnte  :  Ideen,  die 
Odling^}  in  seineY  Albfalmdlirtig  über  die  Constitution  der 
Säuren, und  Salze  zuerst  weiter  ausführte;  die,  seit  Ger- 
hardt sie  im  lY.  Band  seines  Traite  zum  Theil  adoptirte 
(ohne  sie  jedoch,  wie  sich  leicht  zeigen  läfst,  streng  im 
Sinn  Williamson's  aufzufassen},  auch  in  deutschen  Ab- 
handlungen öfter  wiederholt  worden  sind  und  deren  Zweck- 
mäfsigkcit  jetzt,  nachdem  sie  zur  Entdeckung  einer  grofsen 
Anzahl  ausnehmend  interessanter  Verbindungen  geführt  haben, 
wohl  nicht  mehr  bezweifelt  werden  kann. 

Um  den  Unterschied  der  Ansichten  hervortreten  zu  lassen, 
ist  es  nöthig,  die  seither  gebräuchliche  an  einem  Beispiel  kurz 
zu  erörtern. 

Limpricht  und  v.  Uslar  betrachten  die  Sulfobenzoe- 
säure  und  die  Sulfosäuren  überhaupt  der  Analogie  in  der 
Bildungsweise  mit  den  s.  g.  Nitrosubstitutionsproducten  wegen 
als  Sulfosubslitutionsproducte.  Aus  der  Existenz  des  Sulfo- 
benzoylchlorürs  und  aus  dem  Verhalten  dieses  Körpers 
schliefsen  sie,  die  Sulfobenzoesäure  enthielte  das  Radical  : 

C14H4CS8OOO2 


*)  Chem.  Soc.  Qu.  Journ.  IV,  350. 
*•)  Daselbst  VII,  1. 


md  die  Theorie  der  mehrai&nd^en  RäMeide.         i$l 
and  WMLBS&  betrachtet  werden  ate  t 

014114(8204)02/ r) 

Sie  sagen  schließlich,  dieselben  Gründe,  die  für  die  Anr 
nähme  des  Radicals  C4,U$0^  in  der  Essigsäure  und  C4H«  im 
Alkohol  sprechen^  liefsen  es  nothwendig  erscheinen^  in  der 
Snlfobenzoesäure  das  Radical  Cjr4H4g206  anzunehmen;  es^ 
hiefse  den  Thatsacben  geradezu  widersprechen,  wenn  man 
die  Snlfobenzoesäure  noch  ferner  als  gepaarte  S oh wefeMuri^ 
betrachten  wolle. 

Mendius,  im  Atigemeinen  mit  diesen  Ansichten  ein-- 
verstanden,  ändert  den  Begriff  von  gepaart,  und'#ill  gerade 
die  Sauren,  üe  mafn  nach  Limprieht  und  vi  Uslatf  nichi 
als  „gepaarte"  betrachten  darf,  als  „gepaart*^  bezeichtief 
wissen. 

Ich  sehe  nicht  ein ,  -  worin  die  Vorzüge  einer  solchen! 
Ansdiauungsweise  -^  die  zudem  im  Wesentlichen  nichts 
weiter  ist  als  eine  Wiederholung  der  Ansichten,  die  Ger-' 
hardt  u»d  Gb^ncel"^)  1852  zuerst  mittheUten'  imd  die 
Gerhardt  s^Hdem  fn  seinem  Tratte ^^}  ausfüfavMcher  6nt^ 
wickelte  —  bestehen ;  und  ich  glaube,  die  Wissenschaft  wird 
wenig  ^an  Klarheit  und  die  neue  Theorie  wenig  an  Anhän^ 
gern  gewinnen,  wenn  man  ohne  Noth,  und  nur  unv  auf  ein^ 
fache  Typen  beziehen  zu«  können ,  stets  i»eiie  und  namentlich 
so  complicirt  zusammengesetzte  Radicale  annimmt.  Man  ist 
dann  nicht  weit  mehr  entfernt  von  der  Form  von  Radical- 
theorie,  die  Berzelius  in  seinen  letzten  Jahren  vertrat, 
die  fast  eben  so  viel  hypothetische  Radicale  als  disirgestellte 
Verbindungen  kannte  »nd  die  zu  jedem  neu  entdeckten  Körper 
gleich  neue  Radicale  erfand. 


*)  Compt.  rend.  XXX Y,  690. 

**)  W*   Seite   610  u.  665   diesethe   Formel   far  di«  SulfobenzoesSure 
z.  B.  gegeben  wird. 

9* 
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Wenn  die  Existenz  des  Sulfobenzoylchlarürs  und  die 
Zersetzung  dieses  Körpers  mit  Wasser  oder  Alkalien  (wobei 
Sulfobenzoesäure  neben  Chlorid  erzeugt  wird}  dafür  bewei- 
sen^ dafs  die  Sulfobenzoesäure  das  Radical  Ci^H4(]Ss04}0s 
enthält;  so  mufs  man  mit  demselben  Recht  für  das  auf  analogis 
Weise  dargestellte  Chlorschwefelsäurehydrat  (welches  ebenso 
mit  Wasser  zerfällt  in  Salzsäure  und  Schwefelsäure)  dasselbe 
gelten  lassen;  man  mufs  in  ihm  das  Chlorid  des  Radicals 
SsO«H  sehen  und  das  Schwefelsäurehydrat  betrachten  als  : 

HCS,OOO.jo^  *), 

wodurch  sie  dann  vollständig  der  Sulfocarbolsäure  entspre- 
chen würde,  deren  Formel  (nach  Limpricht  und  v.  Uslar, 
a.  a.  0.  S.  249) 

C„Hs(S.04)0ajö^ 

ist. 

Auf  welche  Weise  durch  einfache  Substitution  von  SsO« 
an  die  Stelle  von  H  aus  der  einbasischen  Essigsäure  die 
ssweibasische  SuUoessigsäure  und  aus  der  einbasischen  Benzoe- 
säure die  ztoeibasische  Sulfobenzoesäure  entsteht,  bleibt  nach 
der  von  Limpricht  und  v.  Uslar  •  vertheidigten  Ansicht 
vollends  unerklärt.  —  Eben  so  wenig  geben  die  Ansichten 
von  Hendius  eine  Vorstellung  davon,  warum  die  Sulfo- 
salicylsäure  zuoeibasisch  und  nicht  dreibasisch  ist.. 


I.    Idee  der  IJ^cii**).  ' 

Die   Molecüle   der    chemischen  Verbindungen    bestehen 
aus  einer  Aneinanderlagerung  von  Atomen. 


*)  Vgl.  Hugo  Schiff,  diese  Aonalen  CII,  144. 

**)  In  den  folgenden  Entwickelungen  bediene  ich  mich  der  Gerhard t'- 
tchen  Atomgewichte  und  der  von  Williamson  f&r  dieselt>en  Yor- 
geschlagenen  Zeichen :  J]  =  1 ;  O  ^  ^^i  €  =  12  >  N  ==  14  n.  s.  w. 
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Die  Zahl  der  mit  Einem  Atom  (eines  Elementes ,  oder 
wenn  man  bei  zusammengesetzteren  Körpern  die  Betrachtung 
nicht  bis  auf  die  Elemente  selbst  zurückführen  will ,  eines 
Radicales)  verbundenen  Atome  anderer  Elemente  (oder  Radi- 
cale}  ist  abhängig  von  der  Basicität'  oder  Verwandtschafts- 
gröfse  der  Bestandtheile. 

Die  Elemente  zerfallen  in  der  Beziehung  in  drei  Haupt- 
gruppen  :  > 

1}  Einbasische  oder  einatomige  (I),  z.B.  H,  Gl,  Br, "K; 
2}  zweibasische  oder  zweiatomige  (II},  ^  ^   0,  S; 
3}  dreibasische  oder  dreiatomige  (lil), ,,  „   N,  P,  As  *). 
Daraus  ergeben  sich  die  drei  Haupttypen  : 
I  -j-  I  II  +  2  I  in  +  3  I, 

oder  in  einfachen  Repräsentanten  : 

HH  OH»  NH,. 

Aus  diesen  BatipUypen  entstehen  die  Nebeniypen  durch 
einfache  Vertretung  Eines  Atoms  durch  Ein  ihm  äquivalentes 
anderes  Atom,  z.  B.  : 

HCl  SHj  PH,. 

Durch  Vereinigung  mehrerer  Molecüle  der  Typen,  die  ent- 
weder gleichartig  oder  verschieden  sein  können,  entstehen 
die  mtUHplen  und  die  gemischten  Typen ^  z.  B.  : 

IHCI  jH^  jS^* 

HCl  JH^  '«e 

Eine  Vereinigung  van  mehreren  Molecülen  der  Typen  kann 
nur  dann  stattfinden,  wenn  durch  Eintritt  eines  mehratomigen 


*)  Der  Kohlenstoff  ist,  wie  sich  leicht  zeigen  lä{st  un4  worauf  ich 
später  ausführlicher  eingehen  werde,  vierbasisch  oder  vieratomig; 
d.  b.  1  Atom^  Kohlenstoff  =  ^  =  12  ist  Äquivalent  4  At.  H. 

Die  einfachste  Verbindung  des  Q  mit  einem  Element  der  ersten 

Gruppe)  mit  H  oder  Ci  s.  B, ,  igt  daher  :  GRi    und  €Cl4. 
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Radical$  an  die  Stelle  von  2  oder  3  Atomen  H  eine  Ursache 
des  Zusammenhaltes  stattfindet. 

Pas  Wasser  selbst  kann  z.  B.  betrachtet  werden  als 
2  IfQlecüle  Wasserstoff,  in  welchen  2  Atome  Wasserstoff  ver- 
treten  sind  durch  1  Atom  Sauerstoff  u.  s.  w.  Aulser  der 
schematischen  Uebersichtlichkeit  einer  solchen  Darstellungs-* 
weise  1  sind  für  einzelne  Fälle,  für  die  zweibasische  Natur 
des  0 .  und  des  S  namentlich ,  experimentelle  Argumente 
bekannt  *). 

Ein  Einaiamiges  Radical  kann  also  nie  zwei  Molecüle 
der  Typen  zusammenhalten**). 

Ein  ztoeiatomiges  Radical  kann  ztoei  Molecüle  der  Typen 
vereinigen,  z.  B.  : 

Schwefelsäure-  Carbamid 

Chlorscl^wefelsfiure  hydrat  (Harnstoff) 

H  ^^  Ha) 

kann  aber   ^uch  ztoei  H   in   ein^  Molecül   des   Typus   er- 

set:^en^  z.  B.  : 

Schwefelsfiareanhydrid  Carbimid,  CyaosSare 

Ein  dreiaiomiges  Radical  vereinigt  ebenso  drei  Molecüle 
der  Typen ,  z.  B.  : 


^)  Vgl.  K^kulö's   Thiacetsfiore ,    diese  Annalen  XC,  3Q9;   Frank- 
land's  ZinkSthyl,  diese  Annalen  XCV,  28. 

**)  Eine  rationelle  Formel  ähnlich  der,  die  Gerhardt  für  dasGlycerin 
gebraucht  (Traite  IV,  629)  : 

ift  Dach  der  Theorie  der  mehratoinigeD  Radicale  nizvllwig. 
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PhosphorsSure  Glycerin 

(oach  Odling)  (nach  Wartz)  Trichlorhydrin 

kann   aber  auch   3  Atome  H   in  2  Molecülen  H^O  z.  B.   er- 
setzen  : 

Metaphosphorsfiure 
(nach  Odling) ' 

H  r». 

Ein  mehratomiges  Radicai  kann ,  indem  es  öfter  in  die 
Atomgruppe  eintritt ,  eine  gröfsere  Anzahl  von  Molecülen  der 
Typen  vereinigen,  z.  B.  : 

Pyrophosphorsfiore  Nordhfiuser        '    Jacqnelain's 

(nach  Odling)  Yitriolöl  Kalisalz  Typus 


p0 


H  le  KU        «je 


m^^         tt>        !w1ö        h(^ 


Hj  s^«|e        ^s^'je        lH|o 


H| 

Gerade  so  wie  zwei  oder  mehr  Molecüle  desselben  Typus 
durch  mehratomige  Radicale  zusammengehalten  werden  (mul- 
tiple Typen),  so  können  auch  mehrere  Molecüle  verschiedener 
Typen  vereinigt  werden  (^gemischte  Typen),  z.  B.  : 

Typus  Schweflige  Sfinrj  (in  Salzen)''^ 

H  H 


*)  Die  schweflige  Säure  steht  also  zur  Schwefelsäure  in  ähnlicher  Be- 
ziehung, wie  der  Aldehyd  zum  Alkohol,  sie  ist  gewissermafsen  ein 
Halbaldeh^yd  der  Schwefelsäure.  Aehnlich  ist  die  Beziehung  von 
salicyliger  Säure  zu  Salicylsäure  : 

Saliretin  Saligenin  salicylige  Säure  Salicylsäure 


2      I  **8 


I 
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Demselben  Typus  (oder  dem  Nebentypus  HCl  -|-  HjO}  ge- 
hört das  Chlorschwefelsäarehydrat  and  das  Epichlorhydrin 
an*}  : 

Typus  Cblorfchwefelsiiirehydnit  Epiciilorfaydriii 

jHCl  „     d  „.    ci 

ige  ^^»e  .     €.H.^' 

In  ähnlicher  Weise  gehören  gemischten  Typen  an  : 

Tyos  Uoteischweflige  SSore  (nach  Odling] 


und 


während  das  Saligenin  der  zogehörige  Alkohol  uod  das  Saliretio 
derAether,  also  das  Anhydrid  desselben  zweiatomigen  Radicals  ist. 
In  derselben  Beziehnng  steht  (wenn  die  neuerdings  von  Debus 
(diese  Annalen  CU,  20)  gegebene  Formel  die  richtige  ist)  die  Gly- 
oxylsänre  zur  Oxalsfiure  : 

Glyoxal  GlyoxylsSure  Oxalsäure 

Das  Glyoxal,  nach  der  Auffassung  Hydrür  des  zweiatomigen  Radicals 
Oxalyl,   könnte  auch  Anhydrid   des  Radicals  G^HiO  sein,   dessen 

Hydrat  die  Glycolsfiure  ist  (Wurtz,  diese  Annalen  CIII^  366)  : 

Glyoxal  oder  Glycolid  Glycolsfiure 

GH  A     A  GiHjOjrv 

n^enn  nicht  vielleicht  eher  das  Glycolid  dieses  Anhydrid  ist 

*)  Während  die   zwei   andern  Chlorhydrioe,  das  Mono-  und  das  Di« 
chlorhydrin,  aufzufassen  sind  : 

Typus  Monochlorhydrin  Typus  Dicbloriiydrin 

HCl  i^"„  Cl  H  Cl  ri'a  CI, 

H,0  *=»g»0,  HCl  ^»S»0 

H,0  "»  H,e  " 


' 


jj 
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Typus 
H 

HIN 

H 


Sulfamiotlare 
H 

H  m 


Hl 


0 


^, 


H 


0 


Carbaminttare 

h[n 


OiamiMSure 
H  [n 


H 


Die  gegebenen  Beispiele  mögen  genügen,  um  die  Idee 
der  Vereinigung  mehrerer  Molecüle  durch  mehratomige  Ra- 
dicale zu  veranschaulichen.  Ich  füge  nur  die  Formeln  der 
stickstolThaltigen  Verbindungen  des  Radicals  Carbonyl  bei, 
weil  gerade  für  diese,  oder  wenigstens  einzelne  derselben,  in 
neuerer  Zeit  Formeln  in  Vorschlag  gebracht  worden  sind*}, 
welche,  ähnlich  wie  die  der  Sulfosäuren,  nur  um  auf  einfache 
Typen  beziehen  zu  können,  zu  höchst  complicirten  Radicalen 
ihre  Zuflucht  nehmen  : 


Carbimid 
(CyaiuSure) 


H 


N 


Carbamid 
(Harnstcw) 


H,   N, 
HO 


ßiuret      Carbaminsfiure  Allophansfiure 

H. 

H,Jp, 


n 

H. 


^WN, 


Formel  von  Weltzien 


eONH,; 
H    N 

h\ 


GONH,, 

eeNH,!». 

H 


Die  Theorie  der  mehratomigen  Radicale  giebt  auch  da- 
von einb  gewisse  Vorstellung,  warum  zweibasische  Säuren 
so  leicht  in  Anhydride  und  Wasser  zerfallen.  Man  kann 
sich  nämlich  denken,  dafs  das  zweiatomige  Radical,  welches 
vorher,  indem  es  2  Atome  H  in  zwei  verschiedenen  Molectt- 
ien  H}0  vertrat,  diese  2  MolecUle  vereinigte,  seine  Stellung 
so  ändert,  dafs  es  jetzt  2  Atome  H,   die  demselben  Molecül 


*)  Weluien,  dieie  Annalen  XCIV,  106  and  C,  191. 


/ 
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HsO  angeboren,  ersetzt;  wodurch  dann  die  Ursache  des  Zu- 
sammenhangs wegfallt  und  die  Atomgri^pe  sich  in  2  Molec&le 
spaltet,  z.  B.  : 

BernsteinsäDre  Schwefekflare  *)  in  Typen 

€Ae.j^       g|e     »?«|o      Sl^     W    l\^ 

In  ähnlicher  Weise  giebt  das  Nordhänser  Vilriolöl  beim 
Erhitzen  Schwefelsäareanhydrid  und  Schwefelsäurehydrat  **) : 

in  Typen 


n.    Gepaarte  Verbindungen, 

Mit  dem  Namen  ,,gepaarte  Verbindungen^-  hat  man  stets 
complicirter  zusammengesetzte,  durch  gewis\;e  Eigenthümlich- 
keiten  im  Verhalten  ausgezeichnete  Körper  bezeichnet;  für 
welche,  fehlender  Analogieen  wegen,  keine  mit  den  herr- 
schenden Ansichten  zusammenhängende  rationelle  Formeln 
gegeben  werden  konnten;  zu  deren  Darstellung  man  also  zu 
Separatbypothesen  seine  Zuflucht  nahm^. 


*)  Marignac,  Ann.  de  chim.  et  de  phyg.  XXXIX,  184;  diese  Annalen 
LXXXVIII,  228. 

**)  Die  Bildung  des  ölbildenden  Gases  beruht,  wie  es  scheint,  auf  einer 
ebensolchen  Umlagerung  der  Atome  der  Isethionsfiure  : 

in  Typen 

H  ^A^  |2  _1h_ 
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Auf  Wietieriioliiiig  und  Kritik  der  naltirlicherwdljie  ^ohwan- 
kenden  Ansichten  über  solche  Verbindangen  eineug^en 
scheint  defshalb  unnöthig;  wir  constatiren  Tielmehr  einfneh 
die  Tfaatsaohe  :  Die  s.  g,  gepaarten  Verbindungen  sind  nicht 
anders  zusammengesetzt ,  wie  die  übrigen  chemischeA  Ver-* 
bindungen;  sie  kennen  in  derselben  Weise  auf  Typen  be-^ 
zogen  werden,  in  welchen  H  vertreten  ist  durch  Radierte $^ 
sie  folgen  in  Bezug  auf  Bildung  und  Sättigungsvermögen  de»'* 
selben  Gesetzen,  die ^ür  alle  chemische  Verbindungen  gültig 
sind.  (Wie  diefs  besonders  von  Beket off ^)  hervorgehoben 
worden  ist.) 

Als  Beispiele   gebe    ich    die   Formeln  einiger  Sulfuryl- 
Verbindungen  :      , 


I. 


Typus 


Schwefelsäure 
H 


Aethylschwefel-      Phenyl- 
säure  schwefelsaure 


S0S 

H 


H 


O 

i^ 


II. 


Typus    Schweflige  Säure 


MetbyluQter- 
schwefelsäure 


m. 


H 

IS 

H 

Typus 
H 

H 


O 


H 

OTT 

H 


2 


0 


H 


;o 


€ftHjJ0 

H  r 

Sulfo- 
benzolsfiure**) 

so, 

H 

,  Sulfobenxid 

S'^8 

GeHß 


^2 


:e 


** 


*)  Beketoff ,  Petersb.  Acad.  Bullet.  XII,  369. 

)  Die  Sulfobenzol säure  entspricht  also  vollständig  dem  Chlorschwefel- 
«äurehydrat;  das  Sulfobepzid  der  wasserfreien  Chlorschwefelsäure; 
man  erhält  die  Formeln  beider  Körper,  indem  man  an  die  Stelle 
des  Cl  ^^  den  Chlorsohwefelsäuren  das  äquivalente  Radical  G^ü^ 
einsetzt.  Andererseits  erscheint  das  Sulfobenzid  als  2  Mol.  Benzol 
=;?=  3  H,  €«Ha,  in  welchen  die  2  At.  H  vertreten  sind  durch  das 
z,wei9tomige  liadical  Sulfuryi  s=^  S^2« 
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Eine  characteristische  Verschiedenheit  der  Säuren  I  und 
II  findet  durch  diese  Anschauungsweise  leicht  Erklärung ;  die 
nämlich^  dafs  die  Säuren  II  eine  gröfsere  Beständigkeit  zei- 
gen. In  der  That  müssen  alle  die  Reagentien ,  welche  dem 
HsO  Typus  zugehörige  Körper  zersetzen  y  während  sie  dem 
H«  Typus  zugehörende  unzersetzt  lassen  —  die  Chloride  des 
Phosphors  z.  B.,  deren  Wirkung  darin  besteht,  dafs  sie  ^n 
die  Stelle  des  O  die .  äquivalente  Menge  Gl  bringen  —  die 
Säuren  I  völlig  zerstören,  jährend  sie  bei  den  Säuren  n 
eine  weit  weniger  tief  gehende  Zersetzung  veranlassen.  So 
entsteht  z.  B.  aus  : 


H 


dagegen  aus 


i^  H,   Ci 


H  r  H,  Cl. 


'    Aus  der  Sulfob^nzolsäure  entsteht  also  ein  €hlorid  der 

zwei  vereinigt  bleibenden  Radicale  »82  und  €(H„  die  des- 
halb als  Ein  beständiges  Radical,  als  gepaartes  Radical  er- 
scheinen. 

In  derselben  Weise  können  aufgefafst  werden  z.  B.  : 

PbenylralAiiDin-      Snlfonaphudidn- 
Typu«  Salfamiiuäure  «aure  lAore 

Hj  Hl  H  j  Hl 

H  N  H    N  €,H,  N  €,oH,[n 

gje  %^  %Q  %^ 

Oxaminsfiore  '  Aethyloxaminsfiare        Ozamethan^} 

H )  Hl  Hl 

H  [n  €,H,[N  H  [N 

^»^*'e        ^*H'le         ^u'[^ 


H  i«  h  r  G,H.j 


*)  Die   Aethyloxaminsfiare ,    isomer    mit    dem   neutralen   Oxamethan, 
verhfilt  iich  wie  eine  EinhtuMche  Sfiure,   weil  allgemein  der  H 
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Snlfitammon        ,  Phenylralfiinid 

H  ]  Hl 

.    H    N  H  U 

H  GeHft 

Das  Eintreten   mehrerer  zweiatomigen  Radicale   erzeugt 
natürlich  complicirtere  Typen,  z.  ß. 

Typiu    laethioiuiare  CarbyLiDiphat  Snlfoewigsfiure  SulfobensoSaiore 
H 


IL       €«H*i«       ^*^*L       ^^«»^] 
'So  H,^^        s'^J^  H,   \e 


H^ 

Enbiprechend  dem 
Typus  Salfosalicyliiare*)        Nordhäager  Vitrioldl 


Hg    /  O  H2  /  \j 


H,e 


Typns  AethioiuSara 

Hj  ^sH«! 

hJo 


besonders    leicht   durch   Metalle   vertreten  wird,  >der  dem  Typus 
H2O  angehört 

*)  Die  Bildung  solcher  SuIfosSuren  (der  Sulfobenzolsfiure  z.  B.)  kann 
in  derselben  Weise  aufgefafst  werden,  wie  das  Zerfallen  des 
Schwefelsfiurehydrats  zu  Anhydrid  und  Wasser.  Das  zweiatomige 
Badical  SO2,  welches  vorher  die  Stelle  von  2  At.  H  im  HgO 
einnahm,  tritt  jetzt  an  die  Stelle  von  1  At.  H  des  Wassers  und 
1  At.  H  des  Phenylwasserstoffs  und  hält  so  beide  zusammen.  — 
Ebenso  entspricht  die  Bildung  der  Sulfosalicylsaure  volistfindig  der 
Bildung  des  NordbSuser  Vitriolöls  aus  SchwefelsSurehydrat  und 
wasserfreier  Schwefelsäure. 
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Metbiofiflfiitre 
Typus        (Disulfometholsäure),  DisulfoätholsSore     Disnlfobemolsaare 

//  //  //■ 

,02  GH^  ]  €2H4  j  ßeH* 

HaO  ^^*(o  ^^^(o  ^^*\0 


\ 


02,/  Hj/  ö^ 


Wenn  PhosphorpentacfaloFid  auf  ein^  solche  Säure,  auf 
Sulfobenzoesäure,  z.  B.  einwirkt,  so  wird,  wie  bei  allen  Re- 
actionen  der  Chlorverbindungen  des  Phosphors,  der  dem 
Wassertypus  zugehörige  O  durch  die  ihm  äquivalente  JMenge 
Cl  ersetzt;  da  aber  der  einatomigen  Natur  des  Chlors  wegen 
keine  Ursache  des  Zusammenhäliens  nrekr  stattfindet,  so 
trennen  sich  2Molecüle  HCl,  und  es  entsteht  : 

Typu» 

aus  :  €,H40)         6,640  GA^  H, 

\,  Me     !  *     =  2  HCl  +  . 

SO2  (0       SO2,  CI2  ^S02,Cl2      2  HCl 

"«     '  H2,Cl2 

Sulfobenzoylchlorid.  Die  Gruppe  €,H40(8 02),  obgleich  of- 
fenbar aus  awei  Radicaien  bestehend,  erscheint  also  bei 
dieser  Reaction  als  EXn  (s.  g.  gepaartes).  Radical. 

Die  amidartigen  Verbindungen  solchier  Säuren  müssen 
offenbar  in  ähnlicher  Weise  aufgefafit  vrerden,  z.  B.  : 

Snccinyl-snlfo- 
Sulfobenzamid  Typus  pbenykniiogäure  Typn» 

G^Sl  2H,N  H       \  JL 

s:h    \        (ff 

.     »  '     > 

Wir  geben  gerne  zu,  date  solche  Formeln  auf  d«n  ersten 
Blick  etwas  complrcirt  erscheinen  und  dafs  sie  nafmentiich 
ungebührlich  viel  Raum  in  Anspruch  nehmen,  aber  man  wird 
andererseits  zugeben  müssen^  dafs  sie  besser  als  die  gewöhn- 
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lieh  gebrauchten  die  Beziehungen  der  Körper  ausdrücken,  die 
durch  sie  dargestellt  werden  sollen. 


III.    Begriff  von  Badkai. 

Nach  unserer  Ansicht  sind  Radicale  nichts  weiter  als  die 
bei  einer  testimmten  Zersetzung  gerade  unangegriffen  blei- 
bende Reste.  In  ein  und  derselben  Substanz  kann  also,  je 
nachdem  ein  gröfserer  oder  geringerer  Theil  der  Atomgruppe 
angegriffen  wird,  ein  kleineres  oder  gröfseres  Radical  ange- 
nommen werden. 

Wenn  man  z.  B.  die  Salzzersetzungen  der  Schwefelsäure 
betrachtet,  so,  führt  diefs,  weil  bei  ihnen  nur  2  At.  H  aus- 
getauscht werden  können ,  zu  dem  Schlufs  :  die  Schwefel- 
säure enthalte,  das  Radical  SO4;  sie  erscheint,  dann  als 
Wasser,  in  welchem  der  O  vertreten  ist  durch  das  Radical 
SO4  und  wird  so  vergleichbar  mit  dem  Schwefelwasserstoff : 
Hj,  O  Hj,  ö-  Hj,  S04« 

Betrachtet  man  dagegen  die  Einwirkung  des  PCI«,  so 
findet  man ,  dafs  diese  Gruppe  (^4)  2  Atome  Sauerstoff  ent- 
hält, die  durch  Chlor  vertretbar  sind ;  man  hat  : 

H^  He  H  Cl 

PAJgpi  CTXJjCl  S^^g,     Cl 

H  HCT"  iTcT 

und  man  mufs  darnach  in  der  Schwefelsäure  das  Radical 
&O2  annehmen.  Eine  Zersetzung,  die  liefer  eingreift,  zeigt 
uns  also,  dafs  die  Gruppe,  die  bei  anderen  Reactionen  unver- 
ändert bleibt  (als  Radical  erscheint},  nur  die  Verbindung 
eines  anderen  Radicals  ist  (Constitution  der  Radicale). 

Iq  ähnlicher  Weise  bleibt,  wenn  Phosphorpentachlorid 
auf  Sulfobenzolsäure  z.  B.  einwirkt,  die  Gruppe  ^«Hs&Os  un- 
zersetzt  und  erscheint  als  Radical,  so  dafs  die  Sulfobenzol- 
säure  selbst  die  Formel  erhält  : 
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H        (^ 
Die  Entstehung  der  Säare  aus  Benzol  und  Schwefelsäure 
dagegen  zeigt  uns,    dafs  die  vorher  als  Radical  erscheinende 
Atomgruppe  zwei  verschiedene  Radicale  enthält,  so  dafs  die 
Formel  der  Sulfobenzoäsäare  : 

€0"$ 

H  j^' 
Die  Annahme  neuer  (^complicirt  zusammengesetzter}  Ra- 
dicale in  Verbindungen  der  Art  ist  also  eben  so  berechtigt 
und  zugleich  eben  so  einseitig,  wie  die  Theorie  der  Wasser- 
stoKsäuren;  sie  berücksichtigt  eine  Art  von  Zersetzung  und 
trägt  dabei  anderen  offenbar  eben  so  berechtigten  Meta- 
morphosen keine  Rechnung. 

'  IV.     Basicität  der  Radicale. 

Die  Natur  und  besonders  die  Basicität  der  in  bestimmten 
Reactionen  unzersetzt  bleibenden  Reste  (Radicale}  ist  we- 
sentlich bedingt  durch  die  Anzahl  der  in  der  angewandten 
Verbindung  neben  dem  Radical  enthaltenen,  in  chemischen 
Eigenschaften  stark  differirenden  Atome. 

Da  nämlich  diese  in  chemischer  Natur  contrastirenden 
Atome  die  Hauptursache  der  Zersetzung  sind,  so  wird  eine 
Substanz  als  Verbindung  eines  einatomigen  Radicals  erschei- 
nen, wenn  sie  em  Atom  eines  Elementes  enthält,  das  in 
seiner  chemischen  Natur  mit  dem  Rest  contrastirt. 

Eben  so  wird  eine  Substanz,  welche  zwei  solcher  Atome 
(Cl  z.  B.}  enthält,  als  Verbindung  eines  zweiatomigen  Radi- 
cals erscheinen;  und  eine  Zersetzung,  die  sie  .mit  anderen 
Körpern  erleidet,  kann  dann  aufgefafst  werden  als  doppelter 
Austausch,  bei  welchem  das  zweiatomige  Radical  an  die  Stelle 
von  zwei  Atomen  {VL  z.  B.}  getreten  ist. 
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Dabei  wird  natürlich  vorausgesetzt,  dafs  solche  in_  che- 
mischer Natur  differirende  Atome  an  einer  in  der  bestimmten 
Reactioh  wenigstens  angreifbaren  Stelle  sich  befinden. 

Die  einfachste  Wasserstoffverbindung  des  (vieratomigen} 
Kohlenstoffs,  das  Sumpfgas,  QXii  z.  B. ,  verhält  sich  selbst 
weder  wie  ein  Radical,  noch  wie  die  Verbindung  eines  Ra* 
dicals.  Die  Betrachtung  des  Sumpfgases  als  Methylwasser- 
stoff ist  ni^  schematisch;  man  kennt  keine  Reaction,  durch 
welche  aus  Sumpfgas  eine  Hethylverbindung  erzeugt  wird. 

Wenn  1  Atom  Kohlenstoff  =  €  statt  mit  4  At.  H,  mit 
3  At.  H  und  1  At.  Cl  verbunden  ist,  und  wenn  das  Chlor 
sich  an  einer  angreifbaren  Stelle  befindet,  so  verhält  sich 
die  Verbindung  wie  das  Chlorid  eines  einaUmigen  Radicals 
CMethylJ. 

In  derselben  Weise  erscheint  das  Chloroform  €HCl3  bei 
geeigneten  Reactionen  als  Chlorid  des  dreiatomigen  Radicals 
GH  (Formyl). 

Eben  so  ist  GsH^  einbasisch ,  GsH«  zweibasisch  und  €iHs 
dreibasisch. 

Durch  Verlust  von  H  entsteht  also  aus  einem  einatomigen 
Radical  ein  zweiatomiges,  durch  Verlust  von  2  H  ein  drei- 
atomiges ;  und  umgekehrt  kann  jeder  Kohlenwasserstoff  (freilich 
nur  schematisch)  betrachtet  werden  als  Hydrür  eines  was- 
serstoffSrmeren  Radicals  :  das  (zweiatomige)  Elayl  z.  B.  als 
Hydrür  des  dreiatomigen  €2113,  das  einatomige  Aethyl  als 
Hydrür  des  zweiatomigen  Elayls  u.  s.  w. 

Wenn  aller  Wasserstoff  des  Sumpfgases  durch  Chlor  er- 
setzt wird,  der  Kohlenstoff  also  (wie  im  Sumpfgas  selbst) 
nur  mit  gleichartigen  Atomen  verbunden  ist,  entsteht  ein 
Körper,  der  (wie  das  Sumpfgas)  zu  den  Methylverbindungen 
nur  in  schematischer  Beziehung  steht  und  der  sich  nicht 
wie  das  Chlorid  eines  gechlorten  Radicals  verhält. 

Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.   CIV.  Bd.  8.  Heft.  iO 
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Aas  diesen  Betrachtungen  ist  klar>  dafs  einatomige  Ra- 
dicale  durch  Eintritt  von  Chlor  (oder  chlorähnlichen  Elemen- 
ten oder  Atom'gruppen}  in  zweiatomige  und  resp.  dreiatomige 
übergehen  können. 

Freilich  sind  bis  jetzt  nur  wenig  solcher  Uebergänge  mit 
Sicherheit  bekannt.  Ich  erinnere  an  die  Bildung  des  Gly- 
cerins^)  aus  Propylen  und  an  die  von  Wurtz  wenigstens 
wahrscheinlich  gemachte  Bildung  von  Amylglycerin  aus  ein- 
fach- gechlortem  Chloramylen  **). 

Weit  zahlreicher  sind  die  Uebergänge  einatomiger  Ra- 
dicale  in  mehratomige  durch  Einwirkung  der  dem  Chlor  ähn- 
lichen Atomgruppe  NO^. 

Benzol  giebt  z.  B.  mit  Salpetersäure  : 

Benzol  Nitrobenzol  Binitrobenzol 

GeH,,  H  GeH^CNOs),  H  €,H,(NeOs,  H 

die  beide  als  Substitutionsproducte  von  Phenylwasserstoff  be- 
trachtet werden  können.  Hit  reducirenden  Substanzen  (Schwe- 
felwasserstoff z.  B.)  geben  beide 

PheDylamin  Azoph^nylamin 

(Anilin)  Semibenzidam 

€5H4(NH2),  H  GeH^CNH»),,  R. 

Mit  demselben  Recht ,  mit  welchem  die  beiden  ersteren 
Körper  als  Nitrosubstitutionsproducte  betrachtet  werden»  kön- 
nen die  beiden  letzteren  als  Amidosubstitutionsproducte  an- 
gesehen werden.  Die  Chemiker  haben  sich  indefs  für  das 
Anilin  wenigstens  bestimmt  für  die  Eine  Ansicht  entschieden, 
sie  betrachten  es  als  NH3 ;  in  welchem  1  At.  H  vertreten  ist 
durch  das  einatomige  Radical  Phenyl;  während  das  Semi- 
benzidam entweder  ohne  rationelle  Formel  aufgeführt  oder 
als  Amidophenylamin  betrachtet  wird  : 


*)  Wurtz,  Compt.  rend.  XLIV,  780;  diese  Annaien  CII,  339. 
**)  Wurti,  Compt.  rend.  XLIII,  478;  diese  Annaien  C,    U9. 
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Aniyn  Senibensidam  *) 

N  H  n;    H      _ 

/  H  I     H, 

so  dafs  in  einer  und  derselben  Formel  das  Product  von  of- 
fenbar identischen  Reactionen  (Reduction  der  Nitrogruppe) 
auf  zwei  völlig  verschiedene  Arten  ausgedrückt  wird. 

Die  Beziehungen,  welche  zwischen  den  beiden  Nitro- 
producten  des  Benzols  und  den  zwei  aus  ihnen  ^entstehenden 
ammoniakartigen  Verbindungen  stattfinden,  treten  am  deut- 
lichsten hervor,  wenn  man  Nitrobenzol  und  Binitrobenzol 
statt  als  Nitrosubstitutionsproducte  des  PhenylwasserstofTs  (was 
sie  ihrer  Entstehung  nach  sind}  betrachtet  als  das  Nitrit  und 
Binitrit  (den  Chloriden  entsprechend)  der  Radicale  ^eH«  und 
€eH4,  ,  Wobei  durch  Eintritt  von  NO»   «»   die  Stelle   von  H 

im  einatomigen  Radical  ^H«  das  zweiatomige  Radical  GeH« 
entstanden  ist. 

e^H.,  H     ;        6.H„  Ne»  €X,  2  NO,. 

Durch  Reduction  Entstehen  dann  die  dem  Ammoniaktypus  zu- 
gehörigen Verbindungen  : 

Anilin  Semibenzidam  **) 

nI  h 

H 


*)  £100  Pofdieiy  die  der  von  Weltsiea  a.  a.  0.  f&r  den  Harnstoff 
und  das  Biuret  vorgeschlagenen  vollständig  entspricht  : 

Harnstoff  Biuret 

iGONHg  IGeNHg 

N      H  N  GONH« 

/    H  f    H. 

**")  Das  Semibenzidam  entspricht  dann  vollstfindig  dem  Carbamid  (Harn- 
stoff); und  die  Bildung  des  Harnstoffs  aus  Carbonylchlorid  (Phosgen) 
und  Ammoniak  ist  offenbar  analog  der  Bildung  des  Semibenzidams 
aus  Bioitrobeozol  : 

10* 
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In  ganz  ähnlicher  Weise  kann  die  Bildung  der  Benz- 
aminsäure  aufgefafst  werden.  Die  Nitrobenzoesäure  kann 
ihrer  Entstehung  nach  betrachtet  werden  als  Nitrosubstitu- 
tionsproduct  : 

dem    Verhalten    gegen-  Schwefelwasserstoff  nach    erscheint 
sie  als  : 

H     ^' 


oder  als 


entsprechend  dem  Chlorschwefelsäurehydrat  : 

H  ^• 
Durch  Reduction  entsteht  aus  ihr  Benzaminsäure,    die   ent- 
weder als  t 

H    )  HJ 

H      N  HN 

Amidobenzoesäure,  oder  als  wirkliche  Aminsäure  des  zwei- 
basisch gewordenen  Radicals  €9^40  betrachtet  werden  kann. 
Die  Annahme  dieses  zweiatomigen  Radicals  wird  einiger- 
mafsen  gerechtfertigt  durch  die  von  Gerllind*)  beobachtete 
Umwandlung,  welche  die  BenzamiQsäure  mit  salpetriger  Säure 


Phosgen  Binitrobenzol  Harnstoff        Semibeniidam 

Hg  f   H» 


€0ig         e'X|5Jg^  N,|H.  N,l   H, 


*)  Dieie  Annalen  XCI,  185. 


und  die  Theorie  der  mehratotMgen  Radicale.         149 

erleidet;  dabei  entsteht  nfimlich  (indem  wie  bei  Einwirkung 
der  salpetrigen  Säure  auf  andere  Amide  der  dem  Wasser- 
typus zugehörige  Körper  erzeugt  wird)  Oxybenzoesäure ,  die 
offenbar  dasselbe  zweiatomige  Radical  enthält  : 

// 
Oxybenzoesfiure  =  €,H«03  ^     'g*    lo,. 

Derselbe  Uebergang  einatomiger  in  zweiatomige  Radicale 
findet 9  wie  es  scheint,  auch  bei  Einwirkung  der  Schwefel- 
säure auf  Benzoesäure  (und  auf  Essigsäure)  statt.  Die  Sulfo- 
benzoesäui*e  : 

H     i 

H  j^ 
enthält  dasselbe  zweibasische  Radical  wie  die  Benzaminsäure 
und  die  Oxybenzo^säure,  sie  ist  keine  eigentliche  Benzoyi- 
verbindang  mehr,  steht  vielmehr  zu  den  Benzoyl.verbindungen 
in  derselben  Beziehung,  wie  die  Elaylverbindungen  zu  den 
Aethylverbindungen. 


Ich  bin  nun  weit  davon  entfernt,  behaupten  zu  wollen, 
dafs  die  hier  gegebene  Anschauungsweise  vor  der  gewöhn- 
liehen  in  allen  Fällen  den  Vorzug  verdient;  bin  vielmehr  der 
Ansicht,  dafs  beide  Betrachtungsweisen  gleich  gerechtfertigt 
sind,  und  dafs  man  je  nach  den  Metamorphosen,  die  man 
ausdrücken,  und  je  nach  den  Analogieen,  die  man  hervorheben 
will,  bald  der  einen,  bald  der  andern  den  Vorzug  geben  soll. 
In  welcher  Weise  man  thatsächliche  Analogieen  in  Formeln 
ausdrückt,  ist  schliefslich  von  wenig  Bedeutung;  nöthig  aber 
ist  es,  dafs  man  nicht  Gegensätze  da  zu  sehen  vermeint, 
wo  Analogieen   stattfinden,    ttnd  defshalb  halte   ich   es   Tür 
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unzüUsrig,  fUr  einzelne  fförpergitrppen  auwehliefelich  die 
eine,  für  andere  ausscbliersiich  die  andere  Darsrellinigaweise 
zu  gebrauchen,  und  so  offenbare  Analogieen  in  verschiedener 
Weise  auszudrücken. 

Heidelberg^  15.  August  1857. 


lieber  ammoniakalische  Kobaltverbindungen; 
.   nach  W.  Gibbs  und  F.  Genth^'y 


Die  Verbindungen,  welche  bei  Einwirkung  von  Sauerstoff 
auf  ammoniakalische  Kobaltlösungen  entstehen ,  sind  nament- 
lich in  den  letzten  Jahren  der  Gegenstand  der  Untersuchun- 
gen mehrerer  Chemiker  gewesen.  L.  Gmelin*"^}  hatte 
1822  zuerst  den  Farbenwechsel  beschrieben,  welchen  solche 
Lösungen  an  der  Luft  stehend  zeigen;  er  glaubte,  in  den 
gebräunten  Flüssigkeiten  sei  eine  Kobaltsfiure  enthalten. 
Dingler '"^3,  welcher  später  die  Menge  des  absorbirten 
Sauerstoffs  zu  bestimmen  suchte,  kam  zu  dem  Schlufs,  ^diese 
Kobaltsäure  enthalte  2  Aeq.  Sauerstoff  auf  1  Aeq.  Kobalt. 
Winkelblech f3  bestritt  die  Ejdstenz  einer  Kobaltsäure 
in  diesen  Lösungen  und  wies  nach,  dafs  in  ihnen  Kobalt- 
sesquioxyd  enthalten  ist ,  ohne  indefs  weiter  die  ^^usammen- 
«Setzung   der   darin   enthaltenen   Verbindungen    aufzuklären. 


*)  Im  Aaszug  aus  einer  io  den  SmUhsonian  CaniribuHont  to  Knawkdge 
(Washington,  Deoember  idS6)  verAffentUcbten  AbhaDdlnog. 

^)  Ifeaet  Joonial  der  Chemie  n.  Physik,  neae  Reihe,  V,  235. 

•••)  Kastner's  ArchiT  XVUI,  249. 

f )  Diese  Annalen  XUI,  148,  ;^53. 
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Die  ZusammeinsetzuDg  der  in  solchen  Ldsmigea  enthaltenen, 
Kobaltsesqnioxyd  und  Ammoniak  einschliefsenden  Yerbin-* 
düngen  war  später  der  Gegenstand  von  Untersuchungen 
Beetz's*}  und  Ramm  eis  berg's^}.  Die  erste  Abhand- 
lungy  welche  indessen  die  Existenz  bestimmter  und  krystalU- 
sirter  Salze  solcher  Basen  darthat,  welche  jetzt  als  ammo- 
niakalische  Kobaltbasen  bezeichnet  werden,  war  die  von 
Genth***)  1851  veröffentlichte;  dieser  folgten  dann  die 
Untersuchungen  von  Claadetf}  und  die  ausführlichen  Un- 
tersuchungen Fremy'sff).  Weitere  Beiträge  zur  Geschichte 
dieser  Verbindungen  gaben  Rogojskifff)  und  Gregory*); 
Untersuchungen  über  diesen  Gegenstand  stellte  in  der  neuesten 
Zeit  auch  Gentele**)  an;  Weltzien***)  suchte  die  für 
diese  Verbindungen  aufgefundene  Zusammensetzung  nach  der 
Ammoniumtheorie  zu  deuten. 

Eine  sehr  umfassende  Untersuchung  der  ammoniakalischen 
Kobaltverbindungen  liegt  nun  von  W.  Gibbs  und  F.  Genth 
ausgeführt  vor,  deren  hauptsächlichste  Resultate  hier  aus- 
zugsweise mitgetheilt  werden. 

Analytisohe  Methoden« 

Zur  Bestimmung  des  Kobalts  in  diesen  Verbindungen 
werden  dieselben  am  besten  mit  reiner  concentrirter  Schwefel- 


*)  Pogg.  Ann.  LXI,  480,  490. 
**)  Pogg.  Ann.  XLVIII,  208;  XLIV,  268. 
***)  Diese  Annalen  LXXX ,  275. 
f  )  Daselbst  278. 
ff)  Daselbst  277  und  LXXXIII,  227  n.  289. 
fif)  Compt.  rend.  XXXI V,  186  und  Journ.  f.  pract.  Cbem.  LVI,  491. 
*)  Diese  Annalen  LXXX VII,  125. 
**)  Journ.  f.  pract.  Cfaemie  LXIX,  129. 
••*)  Diese  Annalen  XCVII,  19. 
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säare  durchfeQchiet  in  einem  Platintiegel  erst  gelinde  erhitzt, 
dann  bis  zum  Verdampfen  von  Allem  Flüchtigen  bei  nnvoll- 
kommen  verschlossenem  Tiegel  (so  dafs  Nichts  wegspritzen 
kann}  und  zuletzt  für  einen  Augenblick  bis  zum  schwachen 
Rothglühen  erhitzt;  es  bleibt  wasserfreies  schwefelsaures 
Kobaltoxydul,  in  welcher  Form  das  Kobalt  genau  gewogen 
werden  kann  und  welches  Salz  durch  Lösen  in  warmem 
Wasser  9  wobei  kein  schwarzer  Rückstand  bleiben  darf,  auf 
seine  Reinheit  gepi^juft  wird.  Sind  die  zu  analysirenden  Ver- 
bindungen chlorhaltig,  so  verhütet  man  das  Auftreten  von 
freiem  Chlor  durch  Zusatz  von  etwas  oxalsaurem  Ammoniak 
zu  der  Verbindung,  bevor  dieselbe  mit  Schwefelsäure  be- 
feuchtet wird.  Enthält  die  zu  untersuchende  Verbindung 
aufser  Kobalt  noch  einen  feuerbeständigen  Bestandtheil,  Phos- 
phorsäure, Chromsäure  o.  a. ,  so  läfst  sich  das  Kobalt  in  der 
Art  genau  bestimmen,  dafs  man  es  durch  Kochen  der  Ver- 
bindung mit  Kalilauge  als  Sesquioxydhydrat  abscheidet,  diesen 
Niederschlag  gut  ausv^ascht,  glüht,  und  das  Gewicht  des  Rück- 
stands CoeO,  oder  des  daraus  durch  Reduction  mit  Wasserstoff  zu 
erhaltenden  metallischen  Kobalts  bestimmt.  Das  geglühte  Oxyd 
CoeO,  hält  allerdings  meistens,  wie  Fremy  bemerkte,  etwas 
Kali  zurück,  aber  durch  wiederholtes  Auswaschen  desselben 
mit  siedendem  Wasser  und  nochmaliges  Erhitzen  und  Wägen 
läfst  sich  diese  Fehlerquelle  vermeiden. 

Der  Wassentoff  wurde  bestimmt  durch  Verbrennung  der 
Salze  mit  chromsaurem  Bleioxyd,  wobei  metallisches  Kupfer 
in  den  vorderen  Theil  der  Verbrennungsröhre  gebracht  war. 

Das  Odor  ist  in  ammoniakalischen  Kobaltverbindungen 
nur  schwierig  genau  zu  bestimmen.  Durch  salpetersaures 
Silber  wird  es  nur  unvollständig  ausgefällt;  selbst  bei  län- 
gerem Kochen  mit  freier  Salpetersäure  lassen  sich  nicht  leicht 
genaue  Resultate  erhalten.  Als  das  beste  Verfahren  ergab 
sich,  das  chlorhaltige  Salz  in   einer  Verbrennungsröbre  mit 
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Kilk  zu  glühen,  und  in  der  geglühten  Masse  das  Chlor  zu 
be^imroen. 

Der  Gehalt  an  Kohlenstoff  wurde  durch  Verbrennung 
nach  Art  der  organischen  Analyse  ermittelt;  zur  Zerlegung 
der  sich  bildenden  Oxydationsstufen  des  Stickstoffs  wurde  das 
Kupferoxyd  mit  fein  zertheiltem  Kupfer  gemischt  angewendet, 
Der  Siickitoff  wurde  meistens  nach  Simpson 's  Verfahren*) 
bestimmt. 

Die  Bestimmung  der  Schwefelsäure  konnte  nur  in  der 
Art  genauer  ausgeführt  werden ,  dafs  das  sie  enthaltene  am- 
rooniakalische  Kobaltsalz  erst  durch  Kochen  mit  etwas  Am- 
moniak zersetzt,  nach  vollständiger  Abscheidung  des  Kobalt^ 
sesqnioxyds  Salzsäure  zur  Reduction  und  Lösung  dieses  Oxyds 
zugesetzt  und  nun  erst  die  Schwefelsäure  mittelst  Chlor- 
baryum  ausgefällt  wurde. 

Boseokobalt-  Salze. 

Die  Beschreibung  der  Roseokobaltsalze  giebt  den  besten 
Ausgangspunkt  für  die  Darlegung  der  hier  zu  besprechenden 
ammoniakalischen  Kobaltverbindungen.  Diese  Salze  lassen 
sich  Ic^icht  darstellen,  und  ihre  Zersetzungsproducte  umfassen 
mehrere  der  anderen  Verbindungen.  Sie  sind  meistens  gut 
krystallisirend,  im  Allgemeinen  fast  unlöslich  in  kaltem  Was- 
ser,  unzersetzt  löslich  in  schwach  angesäuertem  warmem 
Wasser:  sie  zersetzen  sich  leicht  bei  dem  Sieden  der  neu- 
tralen  Lösungen,  unter  Ausscheidung,  von  Kobalthyperoxyd- 
hydrat und  Entwickelung  von  Ammoniak.  Die  Roseokobalt- 
salze schmecken  rein  salzig ,  nicht  metallisch ;  ihre  Farbe 
wechselt  zwischen  Ziegel-  und  Kirschroth ;  sie  zeigen  ge- 
wöhnlich, doch  in  sehr  verschiedenem  Grade,  Dicfaro'ismus. 


*)  Diete  Annale»  XCV,  63. 
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Im  trockenen  Zustande  werden  sie  bei  dem  Erhitzen  leicht 
zersetzt  y  gewöhnlich  unter  Freiwerden  von  Ammonidc  und 
Bildung  eines  Ammoniak*  und  eines  Kobaltoxydulsalzes.  Die 
Roseokobaltsalze  lassen  sich  meistens  durch  directe  Oxydation 
der  a'mmoniakalischen  Lösungen  von  Kobaltoxydulsalzen  dar- 
stellen.   Das  Roseokobalt  ist*  eine  dretsäurige  Base. 

.  Roseokobali- Chlorid,  —  Eine  ammoniakalische  Lösung 
von  Chlorkobalt  absorbirt  den  Sauerstoff  der  Luft  rasch,  wo- 
bei sie  sich  erst  braun  und  dann  roth  färbt;  gewöhnlich, 
namentHch  wenn  das  Chlorkobalt  und  das  Ammoniak  nicht 
ganz  rein  waren ,  sondert  sich  etwas  Kobaltsesquioxydhydrat 
ab.  Die  Absorption  des  Sauerstoffs  geht  je  nach  der  Con- 
centration  derLösung,  der  Beförderung  der  Einwirkung  durch 
Schütteln  u.  s.  w.  schneller  oder  langsamer  vor  sich.  Die 
Anwesenheit  von  Chlorammonium  in  der  Lösung  ist  zur  Ein- 
leitung der  Sauerstoffabsorption  nicht  erforderlich*  Die  roth 
gewordene  Flüssigkeit  enthält  manchmal  kein  Roseokobalt^ 
sondern^  namentlich  wenn  die  Einwirkung  des  Sauerstoffs  bei 
etwas  erhöhter  Temperatur  statt  hatte ,  das  aus  dem  Roseo- 
kobalt sehr  leicht  entstehende  Furpureokobalt.  Um  aus  der 
gerötheten  Flüssigkeit  des  Roseokobalt-Chlorid  abzuscheiden, 
versetzt  man  die  erstere  mit  concentrirter  Salzsäure,  unter 
sorgfältigster  Vermeidung  jeder  Temperaturerhöhung.  ,  Der 
entstehende  ziegelrothe  Niederschlag  wird  mit  starker  Salz- 
säure und  dann  mit  eiskaltem  Wasser  gewaschen  und  bei 
möglichst  niedriger  Temperatur  durch  Auspressen  ge- 
trocknet. 

Die  Bildung  des  Roseokobaltchlorids  5  NH^  .  CosCls 
4-  2  HO  unter  Ausscheidung  von  Kobaltscsquioxyd  erklärt 
sich  nach  der  Gleichung 

6  CoCl  +  10  NHs  +  3  0  =  2  (5  NH, .  Co,Cls)  +  Co,Os ; 

die  Bildung  jenes  Chlorids   ohne  Abscheidung  von  Kobalt- 
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sesquioxyd  unter  der  Voraussetzung ,  däfs  das  letxteriB  sich 
mit  Ammoniak  zu  Roseokobalt  vereinigt  : 
6  CoCI  4- 15  NH,4-  3  0=2  (5  NH,  .  CosCI,)  +  5  NH„  CosO,, 
wo  dann  bei  Zusatz  von  Salzsäure  3  (5  NHs  .  CoaCIs}  ent- 
stehen. Kobaltsesquioxyd  läfst  sich  in  der  That>  wenn  frisch 
bereitet  mit  starker  Ammoniakflüssigkeit  übergössen  und  da- 
mit während  mehrerer  Wochen  hingestellt,  mit  Ammoniak 
vereinigen;  durch  nachheriges  Kochen  mit  Salzsäure  wurden 
dann  die  Chloride  von  Purpureokobalt^  Luteokobalt  und  Praseo-' 
kobalt  erhalten. 

Roseokobalt- Chlorid  läfst  sich  auch  erhalten  durch  Zusatz 
von  kalter  starker  Salzsäure  zu  einer  vollständig  oxydirten 
ammoniakalischen  Lösung  des  schwefelsauren  oder  salpeter- 
sauren Kobaltoxyduls.  Es  entsteht  ein  ziegelrother  Nieder- 
schlag, welcher  durch  wiederholtes  Waschen  mit  Salzsäure 
zu  reinigen  ist.  Starke  Salzsäure  fällt  auch  aus  den  Lösun- 
gen des  schwefelsauren  und  des  salpetersauren  Roseokobalts 
das  Chlorid.  Doch  wird  letzteres  nach  diesem  Verfahren  nur 
schwierig  rein  erhallen. 

Das  Roseokobalt-Chlorid  schlägt  sich  gewöhnlich  als  ein 
ziegelrothes  Pulver  nieder,  welches  unter  dem  Mikroscop  be- 
trachtet aus  undeutlichen  körnigen  Krystallen  zu  bestehen 
scheint:  Es  läfst  sich,  doch  nur  schwierig,  durch  Lösen  in 
eiskaltem  Wasser  und  freiwilliges  Verdunsten  der  Lösung  in 
der  Kälte  reinigen.  Es  löst  sich  in  kaltem  sowohl  als  ih 
warmem  Wasser  mit  dunkel-  (aber  nicht  violett -3  rother 
Färbung;  vor  der  Lösung  nimmt  das  Salz  im  Wasser  eine 
Lila-  oder  Purpurfärbung  an.  Es  wird  sehr  leicht  zu  Pur- 
pureokobalt- Chlorid  umgewandelt;  bei  dem  Abkühlen  einer 
heifsen  Lösung  scheiden  sich  kleine  glänzende  Krystalle  der 
letzteren  Substanz  aus,  und  in  der  warmen  reinen  wässerigen 
Lösung  selbst  geht  die  Umwandlung  theilweise  vor  sich,  wie 
sich  aus  dem  Farbenwechsel  ersehen  läfst.    Namentlich  findet 
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dieselbe  aber  bei  dem  Kochen  einer  mit  wenig  Salzsinre 
versetzten  Lösung  von  Roseokobalt  •  Chlorid  statt ;  die  Farbe 
der  Flüssigkeit  geht  rasch  aus  Dunkelroth  in  schönes  Violett- 
roth  über,  und  bei  dem  Abkühlen  scheidet  sich  eine  reich- 
liche KrystaUisation  von  Purpureokobalt  -  Chlorid  aus.  Auch 
bei  dem  Aufbewahren  des  Roseokobalt-Chlorids  im  trockenen 
Zustand  verwandelt  es  sich  langsam,  doch  selbst  nach  län- 
gerer Zeit  in  der  Kälte  nur  unvollständig,  unter  violettrother 

Färbung  in  Purpureokobaltchlorid  *3- 

Das  Roseokobalt-Chlorid  ist  rosenroth,  und  zeigt  Dichrois- 
mus;  in  der  dichroscopischen  Loupe  erscheinen  die  ordent- 
lich gebrochenen  Strahlen  blasser  als  die  aufserordentlich 
gebrochenen.    Seine  Formel  ist  5  NH,  .  CosCls  4-  2  HO  : 

berechnet  gefanden 

Kobalt  21,97  21,99  ^  22,10 

Chlor  39,66  39,57    39,71 

Wasserstoff     6,33  6,37      6,50 

Stickstoff       26,08  26,16       — 

Mit   den   Chloriden    der   electronegativen  Metalle   bildet    es 

Doppelsalze ;    das    Platindoppelsalz    scheint    5  NH,  .  Co«Cl, 

+  3  PtCla  +  8  HO  zu  sein. 

Eine  reine  wässerige  Lösung  des  Roseokobalt-Chlorids 
wird  bei  dem  Kochen  zersetzt  ^  unter  Ammoniakentwickelung 
und  Fällung  eines  schwarzen  Pulvers,  das  wahrscheinlich 
CogO*  +  X  HO  ist. 

Das  Roseokobalt-Chlorid  giebt  mit  Goldchlorid  erst  nach 


*)  Das  Pnrpareokobalt -  Chlorid  «flt  mit  dem  Roseokobalt-Chlorid  iso- 
mer, enthSlt  aber  kein  Krystallwasser ;  das  Oxyd  des  Roseokohalts 
ist  dreisXarigr,  das  des  Purpareokobalts  zweisSarifir.  Nach  Gibbs 
und  Genth  sind  bisher  als  Roseokobaltiak-Saice  Roseokoball-  und 
Parpareokobait-VerbinduDgen  zusammengeworfen  worden;  ihrPor- 
pnreokobalt- Chlorid  ist,  was  Premy  als  die  Chlorrerbindung  des 
Roseokobaltiaks  bezeichnete. 
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einiger  Zeit  eifieit  lila-  oder  purpurfurbigen  Niederschlag 
(yielleicht  unverändertes  Roseokobalt- Chlorid} ,  mit  Platin- 
chlorid einen  blafs  -  orangerothen  Niederschlag,  mit  Queck- 
silberchlorid einen  helirothen  flockigen  Niederschlag-,  mit 
Ferridcyankalium  orangerothe  schief-rhombische  Krystalle,  mit 
Ferrocyankalium  einen  zimmtfarbigen ,  dann  ohocoladebraun 
werdenden  Niederschlag,  mit  Kobaltidcyankalium  schöne  rothe 
Krystalle,  mit  oxalsaurem  Ammoniak  einen  ziegelrothen ,  aus 
kleinen  körnigen  Krystallen  bestehenden  Niederschlag,  mit 
einfach  -  chromsaurem  Kaü  keine  Fällung ,  mit  zweifach- 
chromsaurem  Kali  einen  dunkel- ziegelrothen  Niederschlag* 

SchwefeUaurei  RoseoköbaU.  —  Eine  ammoniakalische  Lö- 
sung von  schwefelsaurem  Kobaltoxydul  absorbirt  an  der  Luft 
rasch  Sauerstoff,  unter  brauner  und  dann  dunkelrother  Fär- 
bung. Die  Zeit,  innerhalb  deren  sich  die  Sauerstoffabsorption 
vollendet,  ist  sehr  verschieden ;  sie  schwankt  zwischen  weni- 
gen Tagen  und  mehreren  Wochen.  Aus  der  vollständig 
oxydirten  Lösung  schlägt  sich  auf  vorsichtigen  Zusatz  von 
Schwefelsäure  gewöhnlich  schwefelsaures  Roseokobaltiak  als 
ein  ziegelrothes  krystallinisches  Pulver  nieder,  das  sich  nach 
dem  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  leicht  durch  Umkrystal- 
lisireh  reinigen  Jäfst;  eine  kleine  Menge  Säure  wird  hierbei 
zugefügt^  um  Zersetzung  zu  verhüten.  Manchmal  bilden  sich 
indessen  auch  schwefelsaure  Salze  anderer  Kobaltbasen. 

Fremy's  Angabe,  dafs  aus  einer  oxydirten  Lösung  von 
schwefelsaurem  Kobaltoxydul  durch  Schwefelsäure  ein  saures 
Roseokobaltsalz  5  NH,  .  CosOa,  5  SO,  +  5  HO  gefällt  werde, 
fanden  Gibbs  und  Genth  nicht  bestätigt;  es  scheidet  sich 
hierbei  neutrales  Salz  aus ,  mit  '  der  Zusammensetzung 
5  NH,  .  Co,0„  3  SO.  +  5  HO  : 


I 
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berechnet  gefanden 

Kobalt  17,71  17,72        17,79 

Schwefelsäure  36,03  36,11        36,38 
Wasserstoff       6,00  6,14         6,15 

Stickstoff         21,0a  20,95        21,06 
Sauerstoff        19,24  —  ~ 

Das  schwefelsaure  Roseokobalt  ist  schön  kirschroth ;  eine 
Lage  der  Krystalle  zeigt  in  der  dichroscopischen  •  Loupe  die 
ordentlich  gebrochenen  Strahlen  rosenroth^  die  aufserordent- 
lich  gebrochenen  orangeroth.  Es  krystallisirt  nach  Dana's 
Bestimmung  quadratisch,  mit  den  Flächen  P  .  2P  .  P  od  .  OP. 
oo  P  .  oo  P  OD,  bald  mit  prismatischem  Habitus  durch  das  Vor- 
herrschen vonooPoo,  bald  mit  pyramidalem  durch  des  Vor- 
herrschen von  P  oo ;  es  ist  P  :  P  in  den  Endkanten  = 
1070  20S  die  Hauptaxe  in  P  =  1,0666.  Das  Salz  ist  fast 
unlöslich  in  kaltem  Wasser,  löst  sich  aber  in  vielem  sieden- 
dem und  krystallisirt  bei  dem  Abkühlen  der  Lösung.  Bei 
langsamem  Verdunsten  der  Lösung  wird  es  in  grofsen  Kry- 
stallen  erhalten,  die  aber  nur  selten  gut  ausgebildete  Flächen 
zeigen.  Es  löst  sich  in  verdünntem  wässerigem  Ammoniak 
und  krystallisirt  aus  der  purpurrothen  Lösung  unverändert. 
Die  neutrale  Lt)sung  des  Salzes  wird  durch  Kochen  unter 
Ammoniakentwickelung  und  Ausscheidung  von  Cos04-{-3HO 
zersetzt,  während  schwefelsaures  Luteokobalt  in  Lösung  bleibt, 
das  indessen  auch  theilweiser  Zersetzung  unterliegt.  Wird 
trockenes  schwefelsaures  Roseokobalt  mit  concentrirter  Am- 
moniakflüssigkeit Übergossen,  so  wird  ersteres  zu  röthlich- 
gelbem  schwefelsaurem  Luteokobalt  und  die  überstehende 
roth  gefärbte  Flüssigkeit  enthält  schwefelsaures  Roseokobalt 
Bei.  vorsichtigem  Erhitzen  von  trockenem  schwefelsaurem 
Roseokobalt  wird  Ammoniak  entwickelt  und  es  bleibt  eine 
lilafarbige  Masse,  die  schwefelsaures  Luteokobalt  und  schwe- 
felsaures Purpureokobalt  enthält,  und  eine,  vorläufig  als  Pra- 
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seokobalt  bezeichnete ,  lauchj^ne  krystallinische  Substanz. 
UntersfalpetersSure  (aus  Salpetersäure  und  Stärkmehl  ent- 
wickelt} Terwandelt  das  schwefelsaure  Roseokobalt ,  in 
saurer  wie  in  neutraler  oder  ammoniakaliscfaer  Lösung ,  in 
salpetersaures  Xanthbkobalt.  Bei  mäfsigem  Erwärmen  von 
schwefelsaurem  Roseokobalt  mit  wässeriger  schwefliger  Säure 
entsteht  nach  einigen  Minuten  ein,  in  einer  späteren  Mitthei«* 
Inng  ausführlicher  zu  beschreibender,  orangefarbener  Nieder- 
schlag, welcher  Ammoniak,  Kobaltsesquioxyd,  schweflige  Säure 
und  Schwefelsäure  enthält.  Concentrirte  Schwefelsäure  lie- 
fert bei  dem  Digeriren  mit  schwefelsaurem  Roseokobalt  manch- 
mal schwefelsaures  Ammoniak  und  schwefelsaures  Luteo- 
kobalt,  manchmal  saures  schwefelsaures  Purpureokobalt. 

Die  Reactionen  des  schwefelsauren  Roseokobalts  sind 
von  denen  des  Roseokobalt -Chlorids  etwas  verschieden  : 
Ferridcyankalium  giebt  erst  nach  mehreren  Stunden  deutliche 
kleine  schief  -  rhombische  Kryslalle ;  Kobaltidcyankalium  in 
derselben  Weise  rothe  Krystalle ,  einfach  -  chromsaures  Kali 
keinen  Niederschlag,  zweifach -chromsaures  Kali  erst  nach 
mehreren  Stunden  Gruppen  röthlich- brauner  Nadeln. 

Wa$9€rfreiei  salpetersaures  Roseokobalt.  —  Eine  am- 
Hioniakalische  Lösung  von  salpetersaurem  Kobaltoxydul  ab- 
sorbirt  an  der  Luft  rasch  Sauerstoff.  Die  Oxydation  ist 
gewöhnlich  in  wenigen  Tagen  vollendet.  Es  bildet  sich 
dabei  stets  und  in  erheblicher  Menge  salpetersaures  Luteo- 
kobait,  welches  sich  als  glänzend  gelber  krystallinischer 
Niederschlag  ausscheidet;  häufig  beobachtet  man  auch  die 
Bildung  der  von  Fremy  als  salpetersaures  Oxykobaltiak 
bezeichneten  Krystalle ,  die  indessen  $päter  wieder 
verschwi;iden ,  wo  die  Flüssigkeit  eine  tief  weinrothe 
Färbung  annimmt.  Diese  Flüssigkeit  enthält  salpetersaures 
Roseokobalt.  Auf  Zusatz  von  Salpetersäure  entsteht  ein  zie- 
gelrother  Niederschlag  von  gewässertem  salpetersaurem  Roseo-^ 
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kobalt,  der  sich  leicht  in  Wasser  löst  und  in  dieser  Lösung 
sich  nicht  verändert;  bei  dem  Kochen  der  Lösung  mit  Sal- 
petersäure entsteht  aber  ein  violettrother  krystallinischer 
Niederschlag  von  wasserfreiem  salpetersaurem  Roseokobalt. 
Die  Gegenwart  von  salpetersaurem  Ammoniak  befördert  die 
Oxydation  und  Bildung  von  salpetersaurem  Roseokobalt,  ist 
aber  nicht  notbwendig. 

Das  geftUte  Salpetersäure  Roseokobalt  enthält  stets 
etwas  salpetersaures  Luteokobalt.  Am  besten  reinigt  man  es 
durch  Auflösen  in  mit  etwas  Ammoniak  versetztem  Wasser 
und  freiwilliges  Verdanstenlassen  der  filtrirten  Flüssigkeit; 
es  bilden  sich  gröfsere  rotbe  Krystalle  und  kleinere  Krystalle 
von  etwas  verschiedener  rother  Farbe,  welche  indessen 
gleiche  Zusammensetzung,  5  NHs.Co20s,  3  NO5,  besitzen  : 

berechnet 

Kobalt  17,87 
Wasserstoff  4,55 
Stickstoff  33,93 
Sauerstoff    43,65 

Die  Krystalle  des  wasserfreien  salpetersauren  Roseo- 
kobalts  sind  nach  Dana  quadratische  Combinationen  (pM 
pHmatisch  durch  das  Vorherrschen  von  00  P  00,  bald  pyra-» 
midal  durch  das  Vorherrschen  von  P)  mit  den  Flächen 
P  .  P  c»  .  cx>  P  .  CO  P  00  .  3  P  3 ;  es  ist  P  :  P  in  den  Sei- 
tenkanten =s:  82^40^  —  In  Ammoniak  löst  sich  das  Salz 
mit  purparrother  Färbung ;  aus  der  Lösung  krystallisirt  ge- 
wöhnlich wieder  wasserfreies  ^  seltener  wasserhaltiges  Salz. 
In  kaltem  Wasser  ist  es  fast  unlöslich;  in  heifsem  Wasser 
ist  es  löslicher,  wird  aber  in  dieser  Lösung  (aufser  wenn 
sie  angesäuert  ist}  rasch  zersetzt,  unter  Ausscheidung  eines 
dunkelbraunen  Kobaltoxyds  und  Bildung  von  salpetersaurem 
Luteokobalt  und  salpetersaurem  Ammoniak,  die  gelöst  bleiben« 
Bei    dem   Erhitzen  explodirt  das  salpetersaure  Roseokobalt» 
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/ 
unter  ZttrüGklassung   eines   wasserfreien   schwarzen  Oxyds, 

wahrscheinlich  Co^Os;    die  Zersetzung  liefse    sich    einfach 
ausdrücken  durch  die  Gleichung  : 

5  NH,  .  Co»0„  3  NOa  =  Co,0,  +  8  N  +  15  HO, 
doch  werden^  dabei  stets  auch  salpetrige  Dämpfe  entwickelt. 
Untersalpetersäure  wird  bei  dem .  Einleiten  in  eine  Lösung 
von  salpetersaurem  Roseokobalt  rasch  absorbirt ,  und  bald 
scheiden  sich  Krystalle  von  salpetersaurem  Xanthokobalt  aus. 
Diiüch  wässerige  schweflige  Säure  wird  das  salpetersaure 
Roseokobalt  zuerst  zu  einem  orangefarbenen,  schweflige  Säure 
enthaltenden  Niederschlag,  und  dieser  dann  vollständig  zu 
salpetersaurem  und  sehwefelsaurei^  Kobalt  und  salpetersanrem 
Ammoniak. 

Wird  salpetersaures  Roseokobalt  in  Wasser  gelöst,  das 
viel  salpetersaures  Ammoniak  und  etwas  freies  Ammoniak 
enthält,  und  die  Lösung  dem  freiwilligen  Verdunsten  über- 
lassen,  so  bilden  sich  purpnrrothe  schuppige  Krystalle.  Diese 
lassen  sich  nicht  umkrystallisiren,  da  sie  bei  dem  Lösen  in 
Wasser  zersetzt  werden.  Bei  dem  Kochen  derselben  mit 
Salzsäure  tritt  lebhaftes  Aufbrausen  ein  und  eine  purpurrothe 
Lösung  entsteht,  die  Purpureokobalt- Chlorid  zu  enthalten 
scheint.  Die  wahrscheinliche  empirische  Formel  der  schup- 
pigen Krystalle  ist  nach  Gibbs  und  Genth  5  NHs  .  CoiOs, 
2  NO5  -^  1  UO;  das  Aufbrausen  mit  Salzsäure  mache  die 
Formel  4NHs  .  CogO,,  NO,  +  NH4O,  NO5  +  6  HO  wahr- 
scheinlich. 

Wasserhaltiges  sidpetersaures  Roseokobalt.  —  Wird  die 
weinrothe  Flüssigkeit,  die  nach  vollständiger  Oxydation  einer 
ammoniakalischen  Lösung  von  salpetersaurem  Kobaltoxydul 
iFon  dem  ausgeschiedenen  salpetersauren  Luteokobalt  durch 
Filtration  getrennt  wurde,  der  freiwilligen  Verdunstung  über- 
lassen, so  scheidet  sich  wasserhaltiges  salpetersaures  Roseo«^ 
kobalt  in  schönen  rothen  Kry stallen  aus.    Diese  sind  nach 

Annal.  d.  Chemie  u.  Ptaenn.  OIV.  Bd.  2.  Heft.  11        / 
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Dane  mömASnometmehe  Combinationeii ,  mit  den  Inidien 
oc>Poo.((»P(x>).+Poo.  —  Poo.ooP;  islooP:ooP 
im  klinodiagonalen  Haaptschnitt  s=  103®,  oo  P  <x>  :  -f-  P  oo 
=  im^afV,  ooPoo  :  —P  OD  =  136«.  Dieses  wasserhaltige 
Salz  löst  sich  leicht  auch  in  kaltem  Wasso^.  Bei  dem  Br- 
hüzen  wird  die  nentrale  Ldsang  leicht  unter  Entvdckelnng 
von  Anuttoniak  ond  Fällung  eines  schwarzen  Pttlvers  terselM; 
Zusatz  weniger  Tropfen  Salpetersinre  verhindert  diese  Zer- 
setzung. Abs  der  kalten  Lösung  des  Salzes  ftUt  üherscbiss^e 
Salpetersinre  einen  ziegefarotten  NiederscUag,  der  sich  in 
kaltem  Wasser  leicht  lost  und  das  unveriNiderte  wasserhaltige 
Salz  ist;  die  Lösung  nt  ziegelmlh,  wird  aber  bei  längerem 
Kochen- mit  überschüssiger  Salpetersäure  allmälig  violettroth 
und  der  zuletzt  bleibende  Niederschlag  ist  das  oben  beschrie- 
bene wässerfreie  salpetersaure  Roseokobalt.  Als  die  wahr- 
scheinlichste Formel  des  wasserhaltigen  Salpetersäuren  Roseo- 
kobalts  betrachten  Gibbs  und  Genth  5  NH,  .  Co^O,,  3  NO« 
+  2  HO  : 

berechnet  gefunden 

Kobalt         16,95  17,05      17,09 

Stickstoff     32,18  32,30      31,92; 

sie  bemerken  jedoch,  dafs  in  anderen  Krystallen  dieses  Salzes 
der  Kobaltgehalt  sehr  nahe  dem  des  wasserfreien  Salzes 
entsprach. 

OxaUaures  RoseokobaU.  —  Dieses  Salz  wird  aus  der 
Lösung  des  Chl<Nrids  durch  oxalsauf es, Ammoniak  fast  imgen- 
blicklich  gefiällt,  aus  der  Lösung  des  salpetersauren  Salzes 
auf  Zusatz  von  oxalsaurem  Anunoniak  nur  sehr  lai^fsaa 
'  (manchmalj  in  deutlichen  Krystallen)  ausgesctdeden ;  es  läCrt 
sich  durch  Umkrystallisiren  aus  ammom'akhaltigeni  Wasser 
reinigen.  Es  bildet  kirsdirothe  KryätaHe  (rhotaibische  Pris- 
men von  etwa  101^^48^  mit  einem  Brachydoma  von  108^  M'X 
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die  in  reinem  Wasser  hst  «intöslicb  sind  und  die  Zusammen- 
setzung 5  NHs  •  Coj|0„  3  CgO,  +  6  HO  haben  : 

berechnet  |efanden 

Kobalt  17,87  18,15    18,14 

OxaWure       32,73  32,82      — 

Ra»e0kfibaU'Ki^)aUideyaidd  wird  aus  einer  Lösung  von 
Roseokobak- Chlorid  oder  wasserhaltigem  salpetersaurem  Ro- 
se<<kob«lt  fauch  von  Purpureokobalt-* Chlorid,  wo  das  Pur- 
pur eokobalt  sofort  in  Röseokobalt  übereug^en  seheint}  durch 
Kobaltidoyankalium  in  kirschrotfaen  Krystallen,  anscheinend 
schief- rhombischen  Prismen,  gefilllt.  Es  ist  fast  unlöslich 
in  kaltem  Wasser ;  durch  beifses  Wasser  wird  es  rasch  zer- 
setz.   Es  hat  die  Zusammensetzung  5  NHs  .  Co^Cys  -j-  C02CS 

4.  3  HO  : 

beTechnet  gefonden 

Kobalt         30,57  30,63        30,46 

Stickstoff     39,89  40,18  — 

Roseokobali'Ferridcyamd  wird  entsprechend  durch  Zu- 
satz von  Ferridcryättkalium  zu  einer  Lösung  von  Röseokobalt- 
Chlorid  oder  salpetersaurem  Röseokobalt  oder  Purpureokobalt- 
Chlorid  erhalten.  Es  bildet  einen  orangerothen ,  aus  deut- 
lichen (denen  der  vorhergehenden  Verbindung  ganz  ähnlichen) 
Kryställchen  bestehenden  Niederschlag.  Es  zeigt  unter  der 
dichroscopischen  Loupe  die  ordentlich  gebrochenen  Strahlen 
purpor-rosenroth,  die  aufserordentlich  gebrochenen  orange- 
roth.  Es  ist  unlöslich  in  kaltem  Wasser;  durch  beifses 
Wasser  wird  es  unter  Ammoriiakentwickelung  und  Ausschei- 
dung eines  dunkelbraunen  Niederschlags  zersetzt.  Bei  dem 
Erhitzen  urixd  das  trockene  Salz  sehr  allmälig  und  gleich- 
förmig zersetzt,  unter  Zurticklassung  eines  schwarzen,  viele 
Kohle  enthaltenden  Rückstands.  Das  Röseokobalt  -  Ferrid- 
Cyanid  bat  die  ZtMammcasetzsng  5  NH«  .  CotGy,  -|-  PegCy« 
+  3  80  : 
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barecfanet 

geAudm 

Kobalt  u.  Eisen 

30,02  . 

30,05 

Kohlenstoff 

18,79 

18,69. 

Roseokobali "  Oxyd  läfst  sich  nur  in  Lösung  darstellen, 
durch' Zersetzung  des  Chlorids  mittelst  Silberoxyd  oder  des 
schwefelsauren  Salzes  in  kältet  wässeriger  Lösung  durdi 
Barytwasser  (letzteres  Verfahren  ist  vorzuziehen,  da  das 
Chlorsilber  in  Lösungen  von  Roseokobalt-Chlorid  löslich  ist). 
Die  so  erhaltene  Lösung  ist  roth^  schmeckt  alkalisch  ^  nicht 
metallisch,  reagirt  alkalisch  und  zersetzt  sich  leicht.  An  der 
Lufl  absorbirt  sie  Kohlensäure. 

Nach  Fremy  ist  das  bei  dem  Kochen  von  Roseokobalt- 
Salzen  in  alkalischen  Flüssigkeiten  sich  ausscheidende  Eobalt- 
oxyd  Co^Os,  HO.  Das  bei  dem  Rochen  einer  Lösung  von 
neutralem  schwefelsaurem  Roseohobalt  sich  ausscheidende 
Oxyd  ist  indessen,  gewaschen  und  an  der  Luft  getrocknet, 
nach  Gibbs  und  Genth  CoaO«  -{-  3  HO  : 

berechnet    '  gefuodeo 

Kobalt  60,00  60,05 

Sauerstoff     21,69  21,38 

Wasser         18,30  18,03. 

Diese  Substanz  ist  ein  dunkelbraunes  Pulver,  getrocknet 
eine  schwarze  Masse  mit  gummiartigem  Glänze.  Oxalsäure 
löst  sie  ohne  Gasentwickelung  zu  einer  grünen  Flüssig- 
keit, die  bei  dem  Kochen  zersetzt  wird;  Salzsäure  löst  sie 
unter  Chlorentwickelung. 

Bei  der  Zersetzung  des  Roseökobalt^  Chlorids  durch  Er* 
hitzen  wird  manchmal  das  wasserfreie  Oxyd  CosOi  in  klei- 
nen stahlgrauen  Octaödern  erhalten  (gefunden  73,41  pC. 
Kobalt  und  25,91  Sauerstoff,  berechnet  73,44  pC.  Kobalt  und 
26,56  Sauerstoff),  die  sehr  hart  sind,  durch  Salpetersäure, 
Salzsäure  und  Königswasser  nicht  merklich  angegriffen  wer- 
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den  und  nur  durch  längeres  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  oder 
Scfamelzeni  mit  schwefelsaurem  Kall  gelöst  werdien. 


Purpureokobalt  -  Salze. 

Die  Purpureokobalt- Salze  finden  sieh  oft  unter  den  di- 
recten  Producten  der  Oxydation  von  ammöniakalischen  Lö- 
sungen der  Kobaltoxydulsalze.  Sie  bilden  sich  häufig  aus 
Roseokobalt- Salzen  durch  Erhitzen  oder  Kochen  mit  starken 
Säuren.  Sie  bilden  sich  auch  in  reichlicher  Menge  bei  Ein- 
wirkung von  Säuren  auf  die  Xanthokobalt- Salze,  und  ver- 
muthlich  auch  bei  Zersetzung  der  Luteokobaltsalze.  Sie  haben 
eine  schöne  violettrothe  oder  purpurne  Färbung,  die  von  der 
dunkler  rothen  Färbung  der  Roseokobaltsalze  sehr  verschieden 
ist.  Sie  dind  im  Allgemeinen  etwas  weniger  löslich  als  die 
Roseokobalt-Salze ,  und  lassen  sich  meistens  irf  deutlichen 
Krystallen  erhalten.  Die  neutralen  Salze  schmecken  rein 
salzartig,  nicht  metallisch.  Durch  Erhitzen  werden  sie  zer- 
setzt, und  die  Endproducte  der  Zersetzung  sind  dieselben 
wie  die  aus  den  Roseokobalt-Salzen  sich  bildenden.  Die  neutra- 
len Lösungen  werden  bei  dem  Kochen  rasch  zersetzt,  unter 
Entwickelung  von  Ammoniak,  Ausscheidung  eines  schwarzen 
oder  dunkelbraunen  Kobaltoxyds  und  Bildung  eines  Ammoniak- 
salzes ;  in  einzelnen  Fällen  jedoch  bilden  sich  hierbei  Luteo- 
kobaltsalze  als  intermediäre  Zersetzungsproducte.  Alle  Pur- 
pureokobalt-Salze  geben  bei  anhaltendem  Kochen  mit  Salz- 
säure das  Chlorid. 

FarpureokobaU"  Chlorid.  ^—  Diese  Verbindung  ist  mit 
der  von  P  r  e  m  y  als  Roseokobaitiak  -  Chlorid  b  ezeichn  eten 
identisch.  Sie  entsteht  oft  bei  der  directen  Oxydation  einer 
ammöniakalischen  Lösung  von  Kobaltchlorür  und  bildet  dann 
bald  fast  das  ganze  Oxydationsproduct,  bald  ist  sie  mit  Roseo- 
kobalt-Chlorid  gemischt.    Gibbs  und  Genth  glauben,   dafs 
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namentlich  die  Temperatur  darauf^  welcher  Brfa%  in  diese«' 
Beziehung  eintritt,  fiinflufs  habe;  dafe  sich  bei  der  Oxydation 
stets  zuerst  Roseokobalt- Chlorid  bilde,  welches  aber  bei 
mäfsig  erhöhter  Temperatur  zu  Purpureokobalt-Chlorid  werde. 

Für  die  Darstellung  des  PurpureokobaU-Chlorids  ist  ein 
Zusatz  von  Chlorammonium  zu  der  ammoniakatischen  Ldsung 
von  Kobaltchlorür  nicht  nothwendig^  fiber  er  ist  vortheilhaft, 
da  dadurch  das  sich  bildende  Purpureokobalt-Oxyd  sofort  in 
Chlorid  umgewandelt  und  die  Entstehung  eines  Oxychlorids 
verhindert  wird.  Die  oxydirte  Flüssigkeit  wird  mit  über- 
schüssiger  Salzsäure  gdcocht,  das  sich  niederschlagende .  cär- 
moisinrothe  Pulver  von  der  Flüssigkeit  (die  bei  Anwendung 
eines  reinen  Kobaltsalzes^  und  wenn  die  Oxydation  vollständig 
war,  fast  farblos  ist)  getrennt  und  ia  einer  grofsen  Menge 
siedenden  Wassers  gelöst,  dem  so  viel  Salzsäure  zugesetzt 
ist,  dafs  die  Lösung  deutlich  sauer  reagirt;  bei  dem  Ab* 
kühlen  bilden  sich  kleine ,  fast  reine  Krystalie  des  Chlorida, 
die  durch  nochmaliges  Umkrystalliisiren  ganz  rein  erhalten 
werden.  Auch  aus  einem  Arsen,  Nickel ,  Eisen  u«  a.  enthal- 
tenden Kobaltchlorür  läfst  sich  auf  diese  Weise  reines  Pur- 
pureokobalt'-Chlorid  erhalten,  und  aus  diesem  wiederum,  durch 
Erhitzen  in  einem  Porceiiantiegel  bis  die  Entwickelung  von 
Ammoniak  und  Chlorammoniumdämpfen  aufhört,  reines  Ko- 
baltchlorür. 

Das  Purpureokobalt- Chlorid  läfst  sich  auch  noch  nach 
anderen  Methoden  darstellen.  So  z.  B.  durch  Einwirkung 
starker  Salzsäure  auf  irgend  ein,  am  besten  das  Salpetersäure^ 
Salz  des  Xanthokobalts  (NO,  .  5  Nfi,  .  Co«Os,  2  NO«  +  HO}. 
Bei  dem  Kochen  des  salpetersauren  Xanthokobalts  mit  Salz- 
säure wird  ersteres  langsam  aus  einem*  braungelben  jm.  einem 
lUapurpurfarbigen  Pulver,  das  in  der  überstehenden  sauren 
Flüssigkeit  unlöslich  ist.  Nach  1-  bis  2stündigem  starkem 
Kochen  ist  fast  alles  angewendete  Salz  zersetzt,  Stickoxyd 


\Hrd  wahrend  des  Kochens  reichiich  entwickelt,  während  ein 
lilafarbiges  unkrystailinisches  Salz  sich  am  Bodeii  des  Glas-^ 
kolbens  findet.  Dieses  wird  nach  Abgiefsen  der  überstehen- 
des  Flüssigkeit  mit  siedendem  Wasser  übergössen  ^  wo  ge- 
wöhnlich eine  braungelbe  oder  dunkel -weinrothe  Lösung  sich 
bildet,  letztere  wiisderum  abgegossen  und  das  Auswaschen 
wiederholt;  bis  die  Flüssigkeit  bell  purpurfarbig  wird.'  Die 
rothe  Masse  wird  dann  in  siedendem »  mit  etwas  Salzsäure 
versetztem  Wasser  gelöst;  aus  dem  Filtrat  scheidet  sich  bei 
dem  AbMhlen  das  Purpureokobalt- Chlorid  in  kleinen  glän- 
zenden Krystallen  aug^  die  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren 
zu  rein^en  sind.  Die  Waschwasser  geben  bei  Kochen  mit 
Satesäure  neue  Me^gen  d^  Chlorids.  Die  hierbei  stattfin- 
dende Reaction  läfst  sich  ausdrücken  durch  die  Gleichung  : 

WO, ,  5  NH, .  Co,0.,  2  NO»  +  3  HClF=Wp,  +  2  m^  HO + 5  NH4 ,  Cq^CJ3+  HO. 

.  Auch  durch  Kochen  des  Chlorids  oder  des  salpetersauren 
Salzes  von  Roseokobalt  mit  Salzsäure  erhält  man  Purpureo** 
kobalt- Chlorid,  oder  auch  durch  Kochen  des  sauren  schwe-^ 
felsaij^ren  Purpurecikobalts  mit  Salzsäure,  in  welchem  letzteren 
Falle,  wie  stets  bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure  in  der  Lö^ 
sung;  das  Chlorid  zur  Befreiung  von  etwas  schwefelsaurem 
Roseokobalt  mit  etwas  Chlorbaryum  gekocht  und  wiederholt 
umkrystallisirt  werden  mufs. 

Das  Purpureokobalt  T- Chlorid  ist  schön  violettroth  oder 
purpurfarbig.  Es  zeigt  Dichroismus ;  in  der  diohroscopischen 
Loupe  sind  die  ordenüich  gebrochenen  Strahlen  farblos ^  die 
aufserordentlich  gebrochenen  tief  violettroth.  Seine  Lösung 
ist  violettroth.  £s  ist  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser ,  löst 
sieb  aber  ohne  Zersetzung  in  sieiiendem,  mit  wenigen  Tropfen 
Salzsäure  versetq&tem  Wasser,  und  scheidet  sich  bei  dem  Ab- 
kttUen, dieser  Lösung  in  kleinen  glänsienden  Krystallen  aus, 
die  ni^iüh  ßanft's  Bestimmung  dem  quadratischen  Systeme 
angehören  (sie  zeigen  die  Flächen  P  .  00  P  cx>  •  P  00;   P  :  P 
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in  den  Seitenkanten  =  11408',  in  den  Endkanten  =  107<»12', 
Länge  der  Hauptaxes.  1^0916 ;  die  Krystallforni  kommt  der  des 
schwefelsauren  Roseokobalts  sehr  nahe} ;  ihr  spec;  Gewicht 
ist  =  1^802  bei  239  C.  Ihre  Zusammensetzung  ist  5  NHs, 
CogCl,  : 


bweehnet 

gefunden 

p 

Kobalt            23,55 

25,38 

23,57    23,55 

23,55 

Chlor             42,50 

42,49 

42,31    42,52 

42,40 

Wasserstoff     5,98 

6,04 

6,19      6,10 

6,11 

Stickstoff       27,97 

28,05 

27,93    28,12 

28,11. 

Durch  Salzsäure  und   durch  Chloralkalimetalle  wird   das 
Purpureokobalt  -  Chlorid  aus  seinen  Lösungen,  in  der  Kälte 
nur  langsam  aber  bei  dem  Kochen  augenblicklich,   fast  voll- 
ständig ausgefällt.    In  einem  Strom  von  Wasserstoffgas  ge- 
glüht hinterläfst  es  metallisches  Kobalt  als  eine  graue  schwam- 
mige Masse.    Behn  Erhitzen  in  einem  offenen  Tiegel  schmilzt 
das  Salz  und  schwillt   auf,   unter  Bntwickelung   der  Dämpfe 
von  Chlorammonium  und  Ammoniak,   wobei   reines  Kobalt- 
chlorid in  lavendelblauen  Blätteben   zurückbleibt;  manchmal 
jedoch   ist  diesem  metallisches  Kobalt  beigemischt,   und  es 
kommt  auch  vor^  wenn  das  Glühen  bei  freiem  Luftzutritt  statt 
hat,   dafs  sich  glänzende  eisenschwarze  Octa^der  von  Co^O« 
bilden.    Untersalpetersäure  (durch  Einwirkung  von  Salpeter- 
säure auf  Stärkmehl  entwickelt}  verwandelt  das  Purpureo- 
kobalt-Chlorid   in   salpetersaures  Xanthokobalt.     Schweflige 
Säure  fällt  aus  den  Lösungen   des  Purpureokobalt -Chlorids 
einen  dunkel -orangebraunen  Niederschlag,  wahrscheinlich  ein 
schwefiigsaures  Salz,  der  bei  dem  Kochen  mit  überschüssiger 
wässeriger  schwefliger  Säure  zu  sich  lindem  Kobaltoxydül- 
salz  wird.    Schwefelsäure  verwandelt  unter  gewissen  Unw 
ständen  des  Purpureokobalt- Chlorid  in  saures  schwefelsaures 
Purpureokobalt.     Zink   kann   lange   mit   einer   Lösung   des 
Chlorids  gekocht  werden,  ohne  Einwirkung  ^u  zeigen ;  avch 
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Ameisenisäiire  und  Oxalsfiord  wirken  auf  es  nichl  reductrend 
ein.  Das  Purpüreokobalt- Chlorid  hat  grofse  Neigung  ^  sich 
mit  Chlormetallen*  (den  Chloriden  des  Platins  ^  Palladiums, 
Quecksilbers 9  Zinns,  Zinks  u.  «.}  zu  Doppelsalzen  zu  ver- 
einigen ;  es  löst  auch  Chlorsilber  in  reichlicher  Meqge  auf. 

Eine  reine  Lösung  von  Purpüreokobalt -Chlorid  giebt  mit 
Ferrocyankalium  einen  gelblichen,  bald  chocoladebraun  wer- 
denden NiBderschlagf  mit  Ferridcyankalium  einen  orange- 
rothen  krystallinischen  Niederschlag ,  mit  Kobaltidcyankaiium 
einen  rothen  krystallinischen  Niederschlag,  mit  oxalsaurem 
Ammoniak  eine  aus  purpurrothen  Nadeln  bestehende  Fällung, 
mit  pyrophosphovsaarem  Natron  einen  im  Ueberschufs  des 
Lösungsmittels  leicht  löslichen  lilafarbigen  Niederschlag,  mit 
einfach -chromsaurem  ^Kali  einen  ziegelrothen  Niederschlag, 
mit  zweifach- chromsaurem  Kali  orangegelbe  Blättchen,  mit 
pikrinsaurem  Ammoniak  einen  gelben  Niederschlag;  Gold- 
chlorid fallt  unverändertes  Purpüreokobalt  -  Chlorid ;  Platin- 
cblorid  fällt  zimmtbraune  krystallinische  Blättchen,  Schwefel- 
ammonium giebt  einen  schwarzen  Niederschlag;  nach  Zusatz 
von  Quecksilberchlorid  entstehen  leichtzersetzbare  rosenrothe 
Nadeln,  nach  Zusatz  von  Zinnchlorid  blafs-pfirsichblüthrothe 
seideartige  Nadeln,  auf  Zusatz  von  niolybdänsaurem  Ammoniak 
ein  blafs-pfirsichblüthrother  Niederschlag.  Alkalien,  kohlen- 
saure Alkalien ,  Jod-  und  Bromkalium  bringen  keine  JFällung 
hervor. 

Verbindung  ton  PurpureolwbaÜ-»ClUarid  und  PlaHncMorid. 
'^  Der  bei  Vermischung  der  Lösungen  von  Platinchlorid  und 
Purpüreokobalt -Chlorid  entstehende  braunrothe  Niederschlag 
besteht  aus  mikroscopischen  platten  Nadeln.  Die  Verbindung 
ist  fast  unlöslich  in  kaltem,  wenig  löslich  in  heifsem  Wasser% 
Sie  widersteht  der  Einwirkung  reducirender  Agentien  m^r^ 
als  die  Verbindungen  des  Phtinchlorids  mit  Chloralkalimetallen ; 
erst  bei-sehr  langem  Kochen  mit  Zink  und  Salzsäure  iit  das 
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Flaihi  voUständig  reducirt.    Die  Verbindung  jai  6NHt.€0t€li 
+  2  Pta,  : 


Kobalt 

bertehnet 
.  10,10 

geftioden  ^ 
9,93 

Platin 

33,50 

33,51 

Chlor 

42,01 

41,80. 

OaMlsaures  PurpureokobaU.  —  Nach  Zusatz  einer  Lö- 
8ung  von  oxalsaurem  Ammoniak  zu  einer  Lösung  von  Pur- 
pureokobaU-Chlorid  scheiden  sich  bald  vioiettrothe  Nadeln 
aus,  die  nach  dem  Waschen  mit  kaltem  Wasser  vollkommen 
rein  sind  und  die  Zusammensetzung  5  NH^  .  CoiOs,  2  CtO« 
4-  3  HO  haben  : 

berechnet  gefanden  ^ 

Kobalt  22,09  22,00    21,95 

Oxalsäure        26,96  27,11       — 

Die  Verbindung  löst  sich  in  kaltem  Wasser  fast  gar  nicht, 
in  heifsem,  auch  wenn  freie  Oxalsäure  zugesetzt  wurde,  nur 
wenig.  Sie  reagirt  neutral  und  ist  das  einzige  neutrale  Salz, 
welches  bis  jetzt  von  PurpureokobaU  und  einer  Sauerstoff- 
säure  erhalten  wurde.  Wahrscheinlich  existirt  auch  ein  saures 
(4  Aeq.  Oxalsäure  enthaUendes}  oxalsaures  PurpureokobaU. 

Satire«  schtoefeliaures  PurpureokobaU.  —  Neutrales  (2-Aeq. 
Säure  enthaltendes)  schwefelsaures  PurpureokobaU  Hefs  sich 
nicht  erhalten.  Nach  der  Zersetzung  einer  Lösung  von  Pur- 
pureokobaU-Chlorid  durch  schwefelsaures  Silberoxyd  gab  die 
vom  Chlorsilber  abfiltrirte  FIttssigkeil  bei  dem  Verdampfen 
Krystalle  von  schwefelsaurem  Roseokobalt.  Auch  nach  der 
Zersetzung  von  PurpureokobaU  «-Chlorid  durch  salpeteraaures 
Silberoxyd  gab  «das  reihe  Filtral  Krystalle  von  salpetersanrem 
Roseokobalt.  Gibbs  und  Genth  betrachten  e0  als  wabr- 
acheinlich,  dafs  bei  diesen  Zersetzungen  zunächst  schwefel- 
saures und  salpetersaures  PurpureokobaU (SNflt.CoiOtf  SSO« 
und  SNHs.CosOs,  2N00  gebildet  werden«  dtfe  aber,  daa 
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zugleich  freigewordene  Aeqirivaient  Säure  bei  ctom  Abdampfen 
die  80  entstandenen  Purpureokobaltsalze  in  Roseokobaltsalae 
übergehen  MsX  : 

5NH,.Co,CI,+3(AgO,SO,)+HO=:5NH,  .Co,0„2SO,+  HO,  S0,+3  AgCl  j 
5 NH» .  Co,0„  .2  SO,  +  HO,  SO,  =  5 NH, .  Co,0„  3  St),  +  HO. 

Wird  so  viel  Yiiriolöl  zu  Purpureokobalt- Chlorid  gesetzt, 
dafs  ein  dicker  Taig  entsteht^  so  färbt  sich  die  Masse  schön 
purpurfarben  und  schwillt  zuerst  sehr  beträchtlich  auf.  ^  Wird 
nach  beendigter  Entwickelung  von  Salzsäure  die  Lösung  mit 
etwa  dein  zweifachen  Volum  Wasser  verdünnt  und  einige 
Stunden  stehen  gelassen,  so  scheidet  sich  eine  reichliche 
Men^e  schöner  viplettrother  Nadeln  aus.  Diese  Krystalle 
werden  raschi  mit  einer  kleinen  Menge  kalten  Wassers  ab- 
gewaschen und.  zwischen  Fliefspapier  geprefst;  ;8ie  sind  fast 
reines  saures  schwefelsaures  Purpureokobalh  Auch  in  der 
Art  läfst  sich  dieses  Salz  erhalten,  dafs  man  so  viel  Vitriolöl 
zu  schwefelsaurem  Roseokobalt  setzt,  um  bei  dem  Erwärmen 
im  Wasserbad  eine  ölige  Flüj^sigkeit  zu  bilden,  diese  während 
1  bis  2  Stunden  drgerirt,  unter  der  Vorsicht,  dafs.  sich  kein 
Sauerstoff  entwickle ,  die  dunkelpurpurrothe  Flüssigkeit  nach 
dem  Abkühlen  mit  einem  gleichen  Volum  Wasser  versetzt 
und  krystallisiren  l^fst. 

Das  säure  schwefelsaure  Purpureokobalt  ist  schwierig 
zu  reinigen.  Bei  raschem  Verdampfen  seiner  Lösung  in 
einer  Meinen  Menge  heifsen  W^assers  wird  es  manchmal  in 
deutlichen  Krystallen  erhalten,  aber  bei  dem  langsameii  Ver- 
dunsten einer  solchen  Lösung  bilden  sich  Krystalle  von 
schwefelsaurem  Raseokobalt,  während  die  überstehende  Flüs- 
sigst freie  Schwefelsäure  enthält.  Auch  bei  dem  langsamen 
Verdunsten  einer  mit  Ammoniak  neutralisirten  Lösung  des 
saurea  schwefelsauren  Purpureokobalts  bildet  adi  schwefele 
saures  Roseokobalt,   aber  bei:  raschem  Eindampfen  entstehen 
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manchmal  donkelrotha  prismatische  Krystalle,  welche  nicht 
in  einer  für  die  Analyse  hinreichenden  Menge  erhalten 
worden;  sie  sind  vielleicht  neutrales  schwefelsaures  Pur- 
pureokobalt.  ' 

Das  saure  schwefelsaure  Purpureokobalt  krystallisirt  in 
rothen  prismatischen  Erystallen,  die  nach  D  a  n  a's  Bestimmung 
rhombisch  mit  hemi^drischer  Ausbildung  sind  ([sie  zeigen  die 

Flächen  cx)P.  ooPoo^iPc».  lA.oo?2;  es  ist  ooP.cx)P 

2 

=  106«,  i  P  00  :  i  P  po  an  der  Hauptaxe  =;=  122»420.  Es 
löst  sich  leicht  in  Wasser,  schmeckt  und  reagirt  sauer ,  und 
treibt  die  Kohlensäure   aus  kohlensauren  Salzen  aus.    Seine 

Zusammensetzung  ist  5  NH3  .  CosOs,  4  SOg  +  5  HO  : 

berechael  gefanden 

Kobalt  15,81  IS^TIS^ 

Schwefelsäure  42,89         43,19      — 

» 

Wasserslofif        5,36  5,31      —  ' 

Stickstoff  18,76         19,00      — 

Es  giebt  mit  Kobaltidcyankalium  keinen  Niederschlag, 
sondern  nur  eine  rothe  Flüssigkeit,  die  bei  dem  Eindampfen 
eine  rothe  Masse  zurttckläfst.  Bei  dem  Kochen  mit  Salzsäure 
giebt  es  Purpureokobalt-Chlorid.  Durch  Fällung  seiner  Lösung 
mit  salpetersaurem  Baryt  erhält  man  eine  rothe  Flüssigkeit, 
wahrscheinlich  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Purpureo- 
kobalt, die  aber  bei  dem  Eindampfen  Krystalle  von  salpeter- 
saurem Roseokobalt  giebt  Cdiese  Lösung  enthält  auch  erheb- 
liche Mengen  von  schwefelsaurem  Baryt,  der  sich  erst  bei 
dem  Verdampfen  ausscheidet}. 

Saures  oxal-schwefeUauresPtirpureoktriHdi.'-'WiTd  schwe- 
felsaures Roseokobalt  während  einiger  Stund^i  mit  einen 
Uefoerschufs  von  einer  Oxalsäurelösung  gekocht,  so  erhält 
man  eine  heUrothe  Flüssigkeit,  die  bei  dem  Verdampfen  on- 
deutliche  nadeiförmige  Krystalle  von    glänzend  *  ziegelrother 
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i^be  liefert.  Letztere  lösen  sich  in  heifsem  Wälder  ohne 
Zersetzung  und  lassen  sich^  wenn  auch  schwierig,  durch 
UitikrjstaUisireii  reinigen.  Sie  haben  die  Zusammensetawig 
5  NH,  .  Co,0„  2  SO,,  2  CjO,  +  3  HO  : 

berechnet 

Kobalt  17,00 

Schwefelsäure  23,05  23,49    23,50 

Oxalsäure  20,74 

Stickstoff  20,17 

Neutrales  oxal-fsckwefdgaures  PurpureokobaU,  —  Ver«- 
setzt  man  die  Ldsung  des  vorhergehenden  Salzes  mit  Am* 
moniak,  so  wird  die  Flüssigkeit  violettro^hy  und  wenn  man 
nur  SQ  viel  Ammoniak  zusetzt  dafs  die  saure  Reactipn  gerade 
aufgehoben  wird,  so  gjebt  die  Flüssigkeit  bei  dem  Verdunsten 
$chöne  prismatische  Krystalle,  die  in  Wasser  viel  weniger 
löslich  sind  als  das  vorhergehende  Salz,  reiu  salzig  schmecken, 
und  die  Zusammensetzung  5  NHs .  Co^Os,  SQs»  CtOa  -|-  "^  HO 
haben  :  '  . 

berechnet         gefunden 
Kobalt  19,21  19,23 

Schwefelsäure    13,02  13,12*     , 

Oxalsäure  11,72  — 

Stickstoff  22,80  22,83. 

Bei  dem  Kochen  wird  diese  Verbindung  leicht  zersetzt. 

PurpureokobaU  -  Oxyd  scheint,  wie  das  Roseokobalt^ 
Oxyd,  nur  in  Lösung  bestehen  zu  können.  Es  Mst  sich 
durch  Zersetzung  des  sauren  schwefelsauren  Salzes  mittelst 
Barytwasser,  oder  durch  Einwirkung  von  Silberoxyd  auf  eine 
Lösung  des  Chlorids  in  der  Kälte  erhalten;  es  entsteht  eine 
violettrothe  Lösung,  welche  Kohlensäure  aus  der  Luft  rasch 
anzieht  und  sich  bei  dem  Concentriren  zersetzt. 
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Gibbs  uAd  Gen th  betrachten  das  Parpureokobalt  als 
eine  zweis&tHrige  Base ,  und  glauben  demgetnäb ,  dafs  die 
rationelie  Fonnel  des  Pnrpüreokobalt-Oxyds  5NB^ .  Ce^O.  0% 
zu  schreiben  sei. 

(Der  Schlnb  der  Abhandlang  folgt  im  oächsten  Heft) 


lieber  das  Chloräthylen; 
'  noch  A.  Wiirbi^ 


Bei  allmäligem  Zusatz  von  Phospho^superbhlorid  zu  kalt 
gehaltenem  Glycol  tritt  lebhafte  Einwirkung  ein ;  Chlorwasser- 
stoff entwickelt  sich  und  das  Glycel  wird  zu  einer  zSberea 
Flüssigkeit  ohne  sich  zu  schwilrlsen.  Bei  Zusatz  von  itiehr 
Phosphorsoperchlorid  wird  die  Mischung  wieder  dünnflüssiger, 
und  es  tritt  ein  Zeitpunkt  ein,  wo  sidi  kein  Chlorwasserstoff 
mehr  entwickelt  und  das  weiter  zugesetzte  Superchlorid  sich 
zwar  beim  Erwürlnen  noch  tn  der  Flüssigkeit  auflöst,  beim 
Erkalten '  aber  wieder  abscheidet.  Wird  nun  das  Product  der 
Destillation  unterworfen,  so  beginnt  es  unter  lOO^'  zu  sieden, 
aber  der  Siedepunkt  steigt  allmälig  bis  über  150^  Der  Bück- 
stand schwärzt  sich  zuletzt.  Das  Destillat  ist  farblos ;  bei 
nochmaliger  Destillation  geht  es  vollständig  unter  IIS^*  über. 
Es  enthält  Phosphoroxychlorid  beigemischt ,  das  man  durch 
Schütteln  mit  Wasser  zerstört,  und  es  scheidet  sich  hierbei 
^ine  ölartige  Flüssigkeit  ab^  die  nach  dem  Waschen  mit 
Wasser,  Entwässern  mittelst  Chlorcalciums  und  Rectificiren 
alle  Eigenschaften  des  Chloräthylens  (Cfalorelayls)  zeigt.  Die 
Zusammensetzung  ergab  sich  : 


*)  Compt.  read.  XLV,  22a 
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gefandeii  b6V0GliB6l 

Kohlensioif       24,24  C«    /  24,24 

Wasserstoff        4,27  H«        4,04 

Chlor  —  Clj       71,72. 

Das  Chloräthylen  hildet  sich  hier  aus  dem  Glycpl  CaH^O« 

entsprechend  der  Gleichung  : 

1  C^H«04  +  2  PCI«  *=  2  HCl  -f  2  POiCl,  +  CACl,. 

Das  ChlorSthyleri  steht  zu  dem  zweisänrigen  Glycol  in  ent* 

sprechender  Beziehung ,  wie  das  Chlorüthyl  zu  dem  einsäurir 

gen  Aethylalkohol  : 

C4He08  +      HCl  =c      HjOi  +  C^HsCl ; 

C,H«04  -f  2  HCl  =  2  HjOä  +  C4H4CI, ; 

es  ist  der  Chlorätber  des  Glycois. 
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Beobachtungen  über  das  Oxamid; 
nach  C.  Bertagnini^y 


Die  Versuche  von  Church**)  über  die  Zersetzung  der 
Aetheroxalsäure  und  der  Methylätheroxalsäure  bei  dem  Er- 
hitzen mit  Glycerin,  wobei  sich  ameisensaures  Aethyl  und 
ameisensaures  Methyl  bilden,  veranlafsten  Bertagnini,  die 
Zersetzung  des  Oxamids  bei  dem  Erhitzen  mit  Glycerin  zu 
untersuchen.  Oxamid,  mit  der  lOfachen  Menge  syrupdicken 
oder  möglichst  entwässerten  Glycerins  in  einer  Retorte  im 
Oelbad  erhitzt ^  bleibt  bei  100  bis  120<'  unverändert;  gegen 
180^  sublimirt   reines   kohlensaures  Ammoniak.    Oxamid   für 


*)  Im  Aussog  ans  II  nuovo  Cimento  V,  55. 
**)  Diese  Annalen  C,  256. 
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sich  selbst  längfere  Zeit  auf  180^  erhitzt  verändert  sich  nicht. 
Was  sich  aufser  kohlensaurem  Ammoniak  bei  dem  Erhitzen 
des  Oxamids  mit  Glycerin  bildet,  wurde  nicht  festgestellt. 

Die  Zusammensetzung  des  Oxamids  differirt  von  der  des 
Cyans  nur  um  die  Elemente  des  Wassers.  Wird  Oxamid 
mit  wasserfreier  Phosphorsäur«  erhitzt,  so  entwickelt  sich  in 
der  That  Cyangas,  das  indessen  nicht  rein  ist^  Nimmt  man 
auf  1  Tb;  Oxamid  4  Tb.  Phosphorsäure  und  erhitzt  über  i&r 
Lampe,  so  schwärzt  sich  das  Gemenge  und  schwillt  bedeu- 
tend auf;  erhitzt  man  ein  Gemenge  von  i  Th.  Oxamid  mit 
8  oder  mehr  Theilen  Phosphorsäure  im  Oelbad^  so  treten 
diese  Uebelst^nde  nicht  ein.  Bei  120  bis  130®  beginnt  die 
Gasentwickelung,  und  a&wischen  150  und  160®  ist  dieselbe 
ziemlich  lebhaft  und  regelmäfsig.  Die  Analyse  ergab  für  das 
siqh   entwickelnde  Gas ,   erhalten  durch  Erhitzen  I  von  8,  II 

von  16  Th.  wasserfreier  Phosphorsäure  mit  1  Th.  Oxamid  : 

I.  IL 

Cyangas  82,7  Vol  pC.    71,2 

Kohlenoxydgas  6,1     „      „        9,1 

Kohlensäuregas        11,2    „      „      19J. 

Chlorzink  wirkt  auf  das  Oxamid  in  anderer  Weise  ein. 
Wird  1  Th.  Oxamid  mit  10  bis  12  Th.  geschmolzenen  und 
gepulverten  Cblorzinks  erhitzt ^  so  tritt  erst  bei  260  bis  270® 
Einwirkung  ein;  das  Gemenge  schmilzt  und  es  entwickelt  sich 
eine  beträchtliche  Menge  Gas,  das  nach  Cyan  riecht  aber 
nur  wenig  davon  enthält.  In  100  Th.  solchen  Gases  wurden 
gefunden  : 

Kohlensäuregas     75,5  Yol.  pC. 

Kohlenoxydgas      22,9    „       ^ 

Cyangas  1,6    „       ^ 
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Zur  Farbenlehre; 
von  Ernst  Lenfsen. 


In  Bd.  cm,  §.  121  dieser  Annalen  habe  ich  versucht, 
die  bis  jetzt  bekannten  Elemente  in  eine  Reihe  zu  bringen, 
wie  diefs  der  chemisch -physikalische  Character  derselben 
bedingt.  Es  ergab  sich  hieraus  das  Gesetz  der  Triaden.  — 
Ich  habe  am  angeführten  Orte  gezeigt,  wie  das  propor- 
tionale Yerhältnifs,  was  die  Aequivalentzahlen  einer  Triade 
zeigen ,  uns  auf  diefs  Gesetz  gewissermafen  hinweist. 
Es  sei  mir  jetzt  gestattet,  auf  einige  weitere  Beziehungen 
aufmerksam  zu  machen,  die  zwischen  dem  spec.  Gewiclit 
und  dem  Aequivalentgewicht  der  Triaden  herrschen;  und 
ferner  die  Farbenerscheinungen,  welche  die  Elemente  als 
solche,  oder  in  ihren  Verbindungen  mit  Sauerstoff  zeigen, 
auf  eine  feste  Gesetzmäfsigkeit  zurückzuführen ,  welche  wie- 
derum mit  dem  Gesetz  der  Triaden  innig  zusammenhängt. 


I.    Die  Farbenerscheinungen,  welche  die  Triaden  zeigen,  sei  es 
im  elementaren  Zustande,  oder  in  ihren  anahgen  Verbindungen 

mit  Sauerstoff,  sind  complementar. 

Der  Beweis  für  den  ausgesprochenen  Satz  ergiebt  sich 
aus  der  folgenden  Zusammenstellung  : 

1.  Kalium  f  Natrium  y  LUhium.  —  Die  Verbrennung  von 
Kalium  in  Sauerstoff  erzeugt  eine  röthtichblaue,  die  des  Na- 
triums eine  rein  gelbe,  die  des  Lithiums  eine  bläulichrothe 
Farbennuanfe. 

Röthlichblau  -f  gelb  +  bläulichrotb  =  weifs. 

2.  Baryum,  Strontium,  Calcium.  —  Bei  der  Verbrennung 
vonBaryum  zeigt  sich  eine  grüne  (blaugelbe),  bei  Strontium 

▲nnjü.  d.  Ohem.  a.  Pharm.  OIV.  Bd.  S.  H«ft.  12 
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eine  '  bläalichrothe ,   bei  Calcium   ein.e  gelblichrothe  Farben- 
erscheinung. 

Blaugelb  +  blttalichroth  -j-  gelblichroth  =  weifs. 

3.  Cadmium^  Zink,  Magneman,  —  Cadmium  verbrennt 
mit  gelbrotber,  Magnesium  mit  blauer,  Zink  mit  grünlich- 
blauer Flamme. 

Gelbroth  +  blau  +  grünlichblau  =  weifs, 

4.  Kobalt,  Eisen,  Mangan.  —  Die  Kobaltoxydulsalze 
sind  bläulichroth ,  die  Eisenoxydulsalze  grün  (gelbblau^»  die 
Manganoxydulsalze  schwach  röthlich  gefärbt. 

Bläulichroth  rf-  röthlich  -]-  gelbblau  =  weifs. 

5.  Didym,  Cer,  Lanthan,  —  Die  Didymsalze  sind  blau- 
roth^  die  Cersalze  gelb^  die  Lanthansalze  farblos. 

Blauroth  und  gelb  =  weifs. 

6.  Terbium^  Erbium,  Yttrium.  —  Die  Terbinsalze  sind 
bläulichroth ,  die  Erbinsalze  röthlichgelb ,  die  Yttersalze  färb- 
los.    Oft  sind  die  Salze  aller  drei  Basen  farblos.  ^?3 

7.  Norium,  Thorium,  Aluminium.  —  Bilden  alle  farblose 
Verbindungen. 

8.  Uran,  Zirkon,  Beryll  —  üranoxyd  bildet  gelbe, 
Zirkon  und  Beryll  farblose  Verbindungen. 

9.  Kupfer,  Nickel,  Chrom,  —  Kupferoxyd,  Nickeloxydol 
und  ihre  Salze  sind  blaugelb  Cs^ün},  Chromoxydul  und  seine 
Salze  sind  orange  bis  ziegelroth. 

Blaugelb  und  roth  =s  weifs. 

10.  Silber,  Blei  und  Quecksilber. —  Silberoxyd  ist  scfawait 
(violett  ?),  Bleioxyd  röthlichgelb,  QuecksUberoxyd  gelblichroth. 

11.  Quecksilber,  Gold  und  WismuA.  —  Queeksilberoxyd 
ist  gelblichroth,  Goldoxydul  ist  blauviolett,  Wismuthoxydul  ist 
.schwarz. 

Gelblichroth  -f  blauviolett  ^  weifs*). 


')  HgO,  AuO  (Aeq.  »=  106)  und  BiO  (Aeq.  =  112)  scheinen  mir  di 
analogen  Oxyde  dieser  Metalle  zu  sein. 
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12.  OjffittlfM,  PlaHn,  Iridium.  --^  Die  Oxydhydrate  sind  : 
bei  Osmium  blau  bis  schwarz,  bei  Platin  gelbroth,  ber  Iridium 
reinblau. 

Blau  4"  gelbroth  =  weirs. 

13.  PMaÜHm^  Ruthenium^  Bb&diam,  —  Die  wasserfreien 
Oxyde  zeigten  bei  Palladium  gelbbräunliche,  bei  Ruthenium 
grünblaue ,  bl^i  Rhodium  braune  Farbe. 

Gelbroth  (d.  i.  gelbbräunlich  und  braun}  4"  grünblau  (d.  u 

gelblichblau}  =  weifs. 

14.  Wolfram,  Molybdän j  Vanad.  —  Die  Säuren  der- 
selben bilden  farblose  Verbindungen  (ßie  Vanadsäuresalze 
sind  zuweilen  auch  gelb}. 

15.  Tantalj  2im,  Titan*  —  Bilden  farblose  Verbindungen* 

16.  AnUmon^  Arsen^  Phosphor.  -«-.Bilden  farblose  Säuren. 

17.  Teäur^  Selm^  Schwefel  —  Die  Oxyde  sind  farblos. 
Die  Elemente  als  solche  scheinen  compI«raentäre  Farben  zu 
haben. 

Selen  «=  roth,  Schwefel  s=  gelb,  Tellur  =  blau?*} 

18.  Jodj  Brom,  Chlor.  —  Jod  =  violett,  Brom  =^ 
orange,   Chlor  =  girün.    violett,  orange  -(-  grün  =  weifs. 

19.  Die  übrigen  Elemente  zeigen  keine  Farbenersehei-' 
nnngen  mehr. 

Aus  der  angeführten  Uebersicht  ersieht  man,  dafs  die 
Triaden,  deren  Glieder  durch  sorgfältige  Untersuchungen  uns 
genau  in  ihren  Eigenschaften  bekannt  sind,  am  besten  dem 
ausgesprochenen  Gesetz  entsprechen.  Es  zeigt  sich  diefs 
am  Frappantesten  bei  den  ersten  drei  Triaden.;  nur  bei  diesen 
konnten  auch  die  Farbenerscheinungen^  wie  sie  beim  Ver-» 
brennen  der  gasförmigen  Elemente  in  Sauerstoff  sich  zeigen^ 
verglichen  werden.     Bei  den   folgenden  Triaden  (mit  Ausr* 


*3  Ob  fein  zertheiltes  Tellur  blau  erscheint,  scheint  nicht  bekannt  zu 
sein. 

12* 
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nähme  der  Triade  :  Chlor,  feom,  Jod)  war  eine  solche  Ver- 
gkichungf  nicht  möglich,  da  die  Metalle  kaam  im  isolirten 
Zustande,  geschweige  im  gasförmigen  bekannt  waren;  ich 
konnte  daher  nur  die  Farbenerscheinungen  der  Oxyde  oder 
analogen  Salze  vergleichen.  Dafs  hierbei  eine  gewisse  Will- 
kür herrschte,  war  unvermeidlich,  da  die  Oxyde  oft  in  ver- 
schieden gefärbten  Hodificationen  existirten,  die  Salze  aber 
im  wasserfreien  und  im  krystallisirten  Zustande  häufig  ver- 
schiedenartig gefärbt  sind  u.  s.  w.  Ich  habe  mich  jedoch 
bemüht,  nur  solche  Verbindungen  einer  Triade  zusammen- 
zustellen, welche  analog  waren. 

Ich  führe  hier  noch  an,  dafs  wohl  alle  die  Farbenerschei- 
nungen  der  Triaden  sich  zu  weifs  ergänzen  werden,  welche  die 
einzelnen  Elemente  bei  Verbrennung  ihrer  Gase  (wenn  dieses 
möglich  ist)  zeigen  werden;  d.  i.  unter  den  Bedingungen, 
unler  welchen  sich  das  Gesetz  bei  den  ersten  drei  Triaden 
als  richtig  erweist. 

Bemerkenswerth  ist  noch,  dafs  durchgängig  das  Element 
in  einer  Triade  mit  dem  höchsten  Aequivalent  eine  gemischte 
Farbe  zeigt,  während  die  Elemente  mit  dem  mittleren  Aequi- 
valent meist  eine  reine  Einfache  Farbe  zeigen. 

V.  Lieb  ig  machte  vor  nicht  langer  Zeit  darauf  auf- 
merksam, dafs  eine  Lösung  eines  Hanganoxydul*  und  eines 
Eisencxxydulsalzes  nach  einem  gewissen Verhältnifs  gemischt  eine 
farblose  Flüssigkeit  erzeuge ,  indem  die  blaugelbe  Farbe  des 
Eisensalzes  und  die  rotbe  des  Hangansalzes  sich  vermischten. 
—  In  gleicher  Weise  mufs  eine  Legirung  von  Kalium ,  Na- 
trium und  Lithium,  oder  von  Baryum,  Strontium  undCalciam, 
bei  einem  gewissen  Verhältnifs  farblos  verbrennen;  ob  diefs 
Verhältnifs  in  Beziehung  zu  den  Aequivalenten  steht,  bleibt 
noch  zu  erforschen  übrig. 
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Das  Gesetz  der  Triaden  steht  nicht  allein  mit  den  Faiv 
benerscheinungen  in  Beziehung,  auch  die  Gesetze  des  spee. 
Volums  nhd  der  Wärmecapacitfit  hängen  damit  zusammen« 
Mittheilangen  hierüber  behalte  ich  mir  vor. 


Professor  Schönbein  hat  in  einer  Abhandlung,  welche 
sich  im  Journ.  f.  pract.  Chemie  LXVI,  277  findet,  die  Farben- 
erscheinungen in  der  Art  aufgefarst,  dafs  er  in  den  gefärbten 
Substanzen  den  Sauerstoff  in  einen  activeren  (erregbareren) 
Zustand  voraussetzt,  als  in  den  farblosen  Verbindungen.  Bir 
fuhrt  an,  dafs  die  stark  oxydirenden  Sauerstoffverbindungen, 
z.  B.  Chromsäure,  Untersalpetersänre,  Uebermangansäure,  immer 
gefärbt  seien. 

Durch  diese  Annahme  werden  jedoch  einige  Erscheinun- 
gen keineswegs  genügend  erklärt,  so  die  intensive  Farbe 
der  Suboxyde  (BiO,  CusO,  Hg20,  SbsO) ,  in  denen  man  doch 
keinen  erregten  Sauerstoff  voraussetzen  kann ,  und  die  statt 
eines  Oxydations-  oft  ein  starkes  Beductionsvermögen  be- 
sitzen; fem  er  zeigen  die  intermediären,  tief  blau  gefärbten 
Verbindungen  des  Molybdäns,  Titans,  Wolframs ,.  eher  eine 
Begierde,  Sauerstoff  aufzunehmen,  als  solchen  abzugeben 
n.  s.  w.  —  Es  sei  mir  erlaubt,  meine  eigenen  Beobachtungen 
über  diesen  Gegenstand  anzuführen. 

Wird  eine  Lösung  von  Eisenchlorid  mit  ganz  wenig  Salz- 
säure versetzt  oder  auch  nur  erwärmt,  so  nimmt  dieselbe 
eine  bedeutend  intensivere  Farbe  an.  Es  ist  bekannt,  dafs 
Eisenchlorid  am  leichtesten  reducirt  wird,  wenn  es  erwärmt 
oder  schwach  angesäuert  wird  *).    (Alkalische  Lösungen  von 


*)  Ein  Beweis,   dab  die  schwach  sanr^n  und  nicbl  die  stark  sanren 
Eisenoxydldsmigeii  am  leichtesten  in  Sauerstoff  nnd  ein  Eisenozydnl- 
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JBisenoxyd  können  nicht  redadrt  werden.)  Also  unter  den- 
selben Bedingnngen^  unter  denen  Eisenchlorid  am  leichtesten 
jsersetzt  wird,  nimmt  dasselbe  auch  die  intensirste  Farbe 
an.  Das  saure  chromsaure  Kali  wird  beim  Erhitzen  schwarz- 
braun^  und  zwar  um  so  dunkeler,  je  mehr  die  Temperatur 
sich  dem  Zersetzungspunkt  nähert.  Die  alkalische  oder  neu- 
trale Lösung  des  ohromsauren  Kali's  ist  hellgelb,  nur  wenige 
Körper  vermögen  in  solchem  Zustande  diesem  Salze  Sauer- 
stoff zu  entziehen.  Es  kann  sogar  die  stärkste  Glühhitze  er- 
tragen ,  ohne  Sauerstoff  zu  verlieren.  Wird  das  chromsaure 
Kali  mit  einer  Säure  verseht,  so  erhöht  sich  in  dem  liafse, 
als  sich  saures  chromsaures  Kalt  bildet,  seine  Farbenintensität 
bedeutend ;  unter  diesen  Umständen  zerfällt  aber  die  Chrom- 
säure sehr  leicht  in  Sauerstoff  und  Chromoxyd.  —  Das  Oueck- 
silberoxyd  nimmt  beim  Erhitzen  eine  bei  weitem  dunklere 
Farbe  an,  und  zwar  steigt  die  Intensität  derselben,  je  mehr 
sich  die  Temperatur  dem  Zersetzungspunkt  nähert.  Mit  der 
Begierde,  sich  zu  zersetzen,  steigt  die  Färbung  dieser  Körper. 
Wismuthchlorid  und  Zinnchlorür  in  alkalischer  Lösung 
zusammengebracht,  Kefern  Wismuthoxydul  von  schwarzgrauer 
Far^e,  ein  Product,  was  sehr  leicht  in  Metall  und  Oxyd 
zerfällt. 

,  Wird  dem  Platinoxyd  Sauerstoff  entzogen,  so  dafs 
Platinoxydul  entsteht,  so  erhöht  sich  die  Farbeninten^ 
sität  bedeut^d,  und  es  entsteht  aus  dem  PUttinoxyd  eine 
bei  weitem  losere  Sauerstoffverbindung.  —  Platinoxydul 
vereinigt   sich   mit   schwefliger   Säure    und    mit   schweflig- 


salz zerfallen,  liegt  darin  :  Schweflige  Säure  redncirt  die  nentralen 
Eisenoxydlösnngen  schon  vollständig  bei  gelindem  Erwärmen,  die 
sanren  werden  jedoch  erst  nach  stundenlanger  Einwirknng  voU- 
ständig  redncirt.  —  SchwefelwasserstofT  scheidet  in  neutralen  Ei- 
senozydiBlien  sogleich  Sdhwefei  ab,  in  nwten  enf  nach  langen 
Sieben. 
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sauren  Alkalien  zu  Salzen ,  welehe  äufserst  stabil*) ,  aber 
auch  farblos  sind. 

Aus  dieses  Erseheiiiungen ,  scheint  mir,  dafs  sich  das 
folgende  Gesetz  für  die  Farbenlehre  ergiebt  : 

„Die  Farbe  der  Metallojcyde  hängt  von  der  Affinität  des 
Sauerstoffs  zum  Element  ab*  Die  innigsten  Sauer* 
Stoffverbindungen  sind  farblos  >  die  loseren  Yerbin- 
düngen  sind  gefärbt*  **). 

Alle  edlen  Hetalloxyde  sind  daher  gefärbt.  Die  Al- 
kalien und  alkalischen  Erden  sind  ungefärbt ,  die  Alkalis 
byperoxyde  sind  gelb.  Die  Hanganoxydulverbindungen  sind 
farblos  oder  schwach  röthlich ,  da  sie  feste  chemische 
Verbindungen  darstdlen^  alle  höheren  Oxyde  des  Mangans 
sind  gefärbt 9  da  sie  leicht  in  Sauerstoff  und  Manganoxydd 
zerfallen.  Das  Antimonsuboxyd  ***)  und  Arsensuboxyd  sind 
tief  schwarz,  sie  zerfallen  leicht  in  Oxyd  und  Metall  —  Wis- 
muthoxyd  ist  eine  feste  chemische  Verbindung,  in  d^r  Glühhitze 
färbt  es  sich  intensiv  gelb,  es  scheint  alsdann  den  Sauerstoff 
nicht  mehr  so  innig  binden  zu  können ;  Zinkoxyd  verhält  sich 
gäiiz  ähtdich.  Die  Nickeloxydulsalze  sind  hellgrün  gefärbt, 
Nickelhyperoxyd  ist  tief  schwarz ,  es  zerfällt  äufserst  leicht 
in  Nickeloxydul  und  Sauerstoff.  Die  blauen  Oxyde  des  Ti- 
tans,  Wolframs  und  Molybdäns  sind  wenig  stabile  Verbin- 
dungen. —  Man  könnte  aus  diesen  Thatsachen  fast  den 
Schlufs  ziehen,  dafs  die  Stabilität  der  6auerstofiVeii>indungen 


*)  Das  Platin  ist  in  diesen  Yerbindungen  durch   gewöhnliche  Reagen* 
tien  nicht  mehr  nachweisbar. 

**)  Lose  chemische  Yerbindangen  entstehen  in  alks^lischer  Lösung  meist 
durch  Reduction,  in  saurer  meist  durch  Oxydation.  •— •  Es  ist  wohl 
selbstvei-stfindlich ,  dafs  die  Farben  der  Oxyde  auch  durch  den 
Character  des  darin  enthaltenen  Metalls  bedingt  werden. 

***)  Man  kann  das  Antimonsuboxyd  leicht  darstellen,   indem  man  oxal» 
saures  Antimonoxyd  einer  höheren  T^mperaAitr  ansseizt. . 
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der  Metalle  durch  die  Intensität  ihrer  Farben  gleichsam  nach 
einer  Scale  ausgedrückt  werde. 

Die  Farbenerscheinnngen,  die  wir  in  unseren  Umgebun- 
gen fortwährend  beobachten  und  die  der  Natur  ihren  eigent- 
lich belebten,  immer  von  neuem  wieder  anziehenden  Character 
verleihen,  sind  in  ihren  Ursachen  und  in  den  Bedingungen, 
unter  welchen  sie  sich  kund  geben,  dem  menschlichen  Be- 
greifen so  dunkel  uhd.räthselhaft  geblieben,  dafs  ein  Ver- 
such,  einige  dieser  Farbenerscheinungen  unter  eine  einzige 
Anschauungsweise  zu  bringen,  —  wenn  dieselbe  sich  auch 
später  als  nicht  richtig  erweisen  sollte,  —  wohl  nicht  mirs- 
billigt  werden  kann.  Nur  im  Vertrauen  hierauf  habe  ich  es 
gewagt,  meine  Beobachtungen  der  Oeffentlichkeit  zu  über- 
geben. 

Wiesbaden,  den  1.  September  1857. 


lieber  die  Vereinigung  von  Kohlenwasserstoffen 
CnHn   mit  Wasserstoffsäuren; 

nach  M.  Berthelot  ^^. 


Propylengas  CeH«  wird  bei  70  stündigem  Erhitzen  mit 
wässeriger  Salzsäure  auf  100®  vollständig  absorbirt,  unter 
Bildung  von  Chlorpropyl  C^HfCl.  Diese  Einwirkung  geht 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  doch  nur  sehr  langsam, 
vor  sich;  sie  wird  durch  Schütteln  nicht  befördert.  —  Unter 
denselben  Umständen  vereinigt  sich  das  Propylen  mit  Brom- 
und  mit  Jodwasserstoffsäilre   zu  Brom-  und  Jodpropyl.    Zor 


*)  Compt  rend.  XLIV,  1350. 
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Einleitung  dieser  Yerbindangen  erhitzt  man  das  Propylengas 
in  zugeschmolzenen  Ballons  mit  den  'in  der  Kälte  gesättigten 
wässerigen  Säuren  auf  100<^;  nach  dem  Erhitzen  gewinnt 
man  den  gebildeten  Aether  durch  Destillation  des  mit  wäs- 
serigem Kali  geschüttelten  Products. 

Auch  das  Amylen  CjoHjo  vereinigt  sich^  doch  langsamer 
und  weniger  v<)ll$tändigy  unter  den  genannten  Umständen  mit 
Chlor-  und  Bromwasserstoff,  unter  Bildung  von  Chlor-  und 
Bromamyl. 

Das  Caprylen  CuHie  verhält  sich  entsprechend,  doch  ist 
die  Vereinigung  selbst  nach  lOOstündigem  Erhitzen  auf  ^Q0^ 
noch  unvollständig«  —  Bringt  man  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur Caprylen  und  Chlorwasserstoffgas  in  Berührung,  so 
absorbirt  der  Kohlenwasserstoff  sofort  sein  7-  bis  8fache$ 
Volum  an  Gas,  dann  verlangsamt  sich  die  Absorption,  ohne 
dafs  sie  durch  längeres  Schütteln  merklich  befördert  würde» 
Nach  2  Stunden  war  sie  =£=  10  Vol. ,  nach  S  Tagen  =  12  Vol., 
nach  11  Tagen  =  13  Vol.,  nach  17  Tagen  =  14  Vol.,  nach 
23  Tagen  =  15  Vol.,  u.  s.  w. 

Ebenso  verhält  sich  das  Aethalen  CsaH^g,  sowohl  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  als  bei  100^  Bei  lOOstündigem  Erhitzen 
auf  100<^  verband  sich  nahezu  die  Hälfte  des  Kohlenwasserstoffs 
mit  der  Brom-  oder  der  Chlorwasserstoffsäure  zu  neutralen 
Aetherarten,  welche  letzteren  indefs,  da  sie  nicht  ohne  Zer- 
setzung destillirt  werden  können-,  von  dem  unverändert  ge- 
bliebenen Kohlenwasserstoff  nicht  getrennt  werden  konnten. 

Das  Aethylen  C4H4  wird  bei  lOOstündigem  Erhitzen  mit 
kalt  gesättigter  Bromwasserstoffsäure  auf  100<^  vollständig  ab* 
sorbirt,  unter  Bildung  einer  neutralen  Flüssigkeit,  welche 
Berthclot  als  dem  Bromäthyl  ähnlich  oder  damit  identisch 
bezeichnet.  Chlorwasserstoffsäure  lieferte  unter  denselben 
Umständen  nur  Spuren  einer  neutralen  chlorhaltigen  Verbindung. 


mm 
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Uebfer  ein  Doppelsalz  aus  Bromnatrium  und  brom- 
saurem Natron; 

nadi  J.  Fritsscke*). 


Nach  Fritz  sehe  krystaUisirt  bei  dem  frei  willigen  Ver- 
dunsten einer  Bromnatrium  und  bromsaures  Natron  enthalten- 
den, namentlich  der  durch  Eintragen  von  Brom  in  Natron- 
lauge bereiteten  Flüssigkeit  neben  Bromnatrium  und  brom- 
saurem  Natron  auch  eine  Verbindung  beider.  Diese  bildet 
sich  bald  in  gröfserer^  bald  in  geringerer  Menge«  Die 
nadelformigen  Krystalle  sind  meistens  mit  Tetraedern  von 
bromsaurem  Natron  durchwachsen,  und  auch  nach  dem.Um- 
krystallisiren  durch  vorsichtiges  Erwärmen  der  Krystalle  mit 
ihrer  Mutterlauge  auf  40  bis  50^  C.  und  Abktthlenlassen  ist 
das  Doppelsalz  von  dieser  Verunreinigung  nicht  frei.  Mei- 
stens bildet  das  Doppelsalz  feine  Nadeln;  einmal  wurde  es 
in  bestimmbaren  Krystallen  erhalten,  die  nachKokscharow 
monoklinometrische  Combinationen  sind,  mit  den  Flächen 
ooP.ooPcx>.(ooPoo).  +  P.0P  (Verhältnifs  der  Haupt- 
axe  zur  Klinodiagonale  zur  Orthodiagonale  s  0,71004  :  i  : 
0,78714,  Winkel  der  beiden,ersterenAxens=80<»43',  ooP.aaP 
im  klinodiagonalen  Hauptschnitt s=  77« 9^  ooP  : -fP=136<>13^ 
00  P  :  0  P  =  84016^;  häufige  Zwillingsbildung,  mit  oo  P  oo  als 
Zusammensetzungsfläche).  Die  Krystalle  werden  durch  Wasser 
und  durch  Alkohol  zersetzt,  unter  Ausscheidung  des  schwerer 
löslichen  bromsauren  Natrons,  welches  auch  bei  Anwendung 
einer  gröfseren  Menge  Wasser  sich  erst  später  als  das  Brom- 
natrium löst.  Für  die  Ermittlung  der  Zusammensetzung  wurde 
das  Krystallwasser  durch  Erhitzen  ausgetrieben,  das  Ver* 
hältnifs   von   Bromnatrium    und    bromsaurem   Natron   durch 


*)  Peterab.  Acad.  Bull.  XV,  iB73. 
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Behandlung  mit  95procentigem  Alkohol,  anfserdem  der  Saner* 
Stoffgehalt  durch  Glühen  bestimmt;  die  Zusammensetzung 
ergab  sich  =  2  NaBr  +  3  (NaO,  BrO»)  +  6  HO  (den  Was- 
sergehalt, wdcher  zwischen  7,9  und  9,55  pC.  schwaid^te, 
betrachtet  Fritzsehe  als  unsicher}  : 


gefnnden 

gefunden 

berechnet 

im  Mittel 

berechnet 

im  Mittel 

2  NaBr 

28,90 

28,26 

5  NaBr 

72,26 

70,03 

3  (NaO,BrO,) 

63,53 

61,66 

18  0 

20,18 

21,50 

6  HO 

7,56 

8,73 

6  HO 

7,56 

8,47. 

Ueber  ein  neaes  Zersetzungsproduct  des  Jodoforms 

mit  Kali; 

von  Adolf  Brüning. 


Man  nimmt  allgemein  an ,  dafs  Chloroform,  Bromoform, 
Jodoform,  drei  entsprechend  zusammengesetzte  Körper,  bei 
ihrer  Zersetzung  wieder  entsprechende  Producte  liefern.  Nach 
Dtiimas'  Angaben  erhält  man  durch  Zersetzung  des  Chloro- 
forms, Bromoforms  und  Jodoforms  mit  Kalilauge  ameisen^ures 
Kali  neben  Chlor-,  Brom-  oder  Jodkalium^  wonach  also  einfach 
eine  Substitution  des  Chlors,  Broms  oder  Jods  durch  Sauer- 
stoff stattfände.  Für  das  Chloroform  scheint  diese  Zersetzung 
experimentell  nachgewiesen  worden  zu  sein,  während  sie  für 
die  anderen  Verbindungen  nur  aus  der  Analogiö  gesdhlossen 
wurde.  Was  nämlich  das  Bromoform  angeht,  so  hat  schon 
Hermann*}  Sf^zeigt,  dafs  dasselbe  mit  wässerigem  KdU^ 
bydrat  Kohlenoxyd,  Wasser  und  Bromkalium  liefert  :  GsHBr, 
+  3  KO  =  C,0,  4.  HO  -f  3  KBr,   während  bei  alkoholi- 


•)  Diese  Annalen  XCY,  211. 
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scher  Kalllösung  zugleich  ein  Theil  des  Alkohols  zerlegt 
wird,  so  dars  gleichzeitig  Ölbildendes  Gas  auftritt.  Es  war 
•hiernach  ein  Zweifel  erlaubt  ^  ob  das  Jodoform  wirklich  ein- 
fach in  ameisensaures  Kali  übergeführt  werden  könne ,  und 
ich  habe  daher  die  Zersetzung  des  Jodoforms  mit  Alkali- 
hydraten nfiher  untersucht.  Löst  man  Jodoform  in  wenig 
Alkohol  auf,  bringt  die  Lösung  mit  einer  passenden  Menge 
Kalilauge,  so  dafs  keine  Abscheidung  von  Jodoform  statt- 
Gndet,  in  einer  Betorte  zusammen ,  und  läfst  das  Kali  in  der 
Siedhitze  längere  Zeit  einwirken,  indem  man  die  Vorkehrung 
getroffen,  dafs  die  gebildeten  Dämpfe  zurückfliefsen  können, 
destillirt  hierauf  die  Hälfte  über,  so  erhält  man  ein  Destillat, 
das  sich  durch  einen  angenehm  aromatischen,  degi  Chloroform 
ähnlichen  Geruch  auszeichnet, , und  durch  Zusatz  von  Wasser 
unter  Bildung  von  Oeltropfen  milchig  getrübt  wird.  Nach 
ruhigem  Stehen  vereinigen  sich  die  fein  vertheilten  Oeltrdpf- 
chen  zu  einer  röthlich  gefärbten  Schicht,  die  schwerer  als 
Wasser,  den  Boden  des  Gefäfses  bedeckt.  Durch  mehrmaliges 
Abspülen  mit  Wasser  gereinigt,  wurde  der  Körper  über  ge- 
schmolzenem Cblorcalcium  getrocknet,  und  nach  einmaliger 
Rectification  der  Analyse  unterworfen. 

0,7575  Grm.  Substanz  gaben  bei  der  Verbrennung  mit 
Kupferoxyd  0,1222  Grm.  COs  und  0,70^^  Grni.  Substanz 
gaben  0,1186  Grm.  COa.  —  Das  Jod  wurde  bestimmt  durch 
Glühen  in  einem  Verbrennungsrohr,  das  mit  reinen  Kalk- 
Stückchen  gerüllt  war.  Diese  wurden  aufgelöst  und  das 
Jod  mit  Silber  gefällt.  Hierbei  gaben  0,4596  Grm.  Sub- 
stanz 0,2755  Grm.  AgJ,  und  ferner  0,3072  Grm.  Substanz 
0,5280  Grm.  AgJ. 

Nach  diesen  Resultaten  drückt  die  Formel  CsHJfO  am 
passendsten  die  Zusammensetzung  des  Körpers  aus  : 
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Gefand^ 
Berechnet  I.  IL 

Ca        4,36  4,39        4,59 

H         0,36     /         —  — 

0         2,91  —  — 

Js      92,35  93,55      92,84. 

Der  Wasserstoff  konnte  nicht  bestimmt  werden,  weil 
beständig  Jod  mit  in  das  Chlorcaiciumrohr  sublimirte '^). 

Im  Bückstand  der  Retorte  fand  sich  Jodkalium,  während 
sich  ameisensaures  Kali  nur  spurenweise  nachweisen  liefs. 
Das  Kali  hat  also  nur  ein  Aequivalent  Jod  der  Verbindung 
entzogen  und  durch  Sauerstoff  ersetzt. 

C!ine  Bestimmung  der  Dampfdichte,  die  vorgenommen 
wurde,  bestätigte  die  Zusammensetzung. 

Das  Geföfs  mit  Luft  wog 16,3450  Grm. 

Temperatur  beim  Wägen 16,9»  C. 

Barometerstand 750  MH. 

Geräfs  -f~  ^^^  ^^^^  ^^^  Verbindung  bei 

208<^  zugeschmolzen 16,6511  Grm. 

Der  Inhalt  des  Gefäfses 53  CG. 

Beim  Oeffnen  uhter  Quecksilber  war  keine  Luft  zurück. 

Die  Dampfdichte  ergiebt  sich  nach  diesen  Angaben  zu 
9,55,  während,  wenn  man  sich  die  Verbindung  auf  vier 
Volume  verdichtet  denkt,  die  Dampfdichte  sich  nach  obiger 
Formel  zu  9,50  berechnet.  Eine  zweite  Bestimmung  bei  250^ 
ausgeführt  gab  fast  dasselbe  Resultat.  Der  Siedepunkt  der 
Verbindung  liegt  zwischen  181  bis  182®  und  bei  —  6®  er- 
starrt der  Körper  hübsch  krystallinisch.  Das  spec.  Gewicht 
ist  3,345,  unter  allen  bis  jetzt  hekannten  organischen  Ver- 
bindungen  das   höchste.    In  Bezug  auf  Adhäsion   zu   festen 


*)  In  beiden  Verbrennungen  entsprach  die  Zunahme  des  Chlorcaldudi- 
rohrs  0,8  pC.  Wasserstoff. 
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Körpern  verhält  sieh  die  Verbindung  ähnh'ch  wie  Quecksilber, 
indem  sie  Glas  u.  s.  w.  nicht  benetzt.  Frisch  dargestellt  ist 
der  Körper  farblos,  aber  dem  Lichte  ausgesetzt  färbt  er  sich 
bald  röthlich  durch  etwas  ausgeschiedenes  Jod.  In  Alkohol 
und  Aether  leiqht  löslich,  löst  er  sich  so  zu  sagen  nicht  im 
Wasser,  dem  er  jedoch  den  angenehmen  Geruch  mittheilt. 
Wie  schon  bei  der  Darstellung  angegeben,  verflüchtigt  er 
sich  leicht  mit  Alkohol  und  Wasserdämpfen ,  obschon  sein 
Siedepunkt  viel  höher  liegt.  In  einer  zugeschmolzenen  Glas- 
röhre längere  Zeit  mit  Ammoniak  oder  Kali  in  der  Siedehitze 
digerirt,  zersetzt  sich  die  Verbindung  leicht  in  Jodammonium 
beziehungsweise  Jodkalium  und  ameisensaures  Salz.  Auch 
wird  sie  durch  metallisches  Quecksilber  bei  Gegenwart  von 
Luft  und  Licht  leicht  zersetzt.  Salpetersdures  Silberoxyd 
fällt  aus  der  alkoholischen  Lösung  beim  Erwärmen  sogleich 
gelbes  Jodsilber,  während  sich  bei  fortgesetztem  Sieden  me- 
tallisches Silber  beimengt. 

In  Betreff  der  Constitution  dieses  Körpers  kann  man  an- 
nehmen, dafs  sie  der  des  Jodoforms  entspricht,  in  der  Art 
nämlich,  dafs  ein  Aequivalent  Jod  durch  ein  Aequivalent 
Sauerstoff  vertreten  wäre.  Schreibt  man  daher  die  Formel 
tHes  Jodoforms  (CaH3J3,  so  wird  der  neue  Körper  ein  Oxy- 

jodid  C^tH^QJ.    Man  könnte  denselben  jedoch  auch  als  ein 

Oxyd  des  Radicals  Bijodmethyl  ^   I   ansehen,    ähnlich    wie 

das  von  Regnault  aus  dem  Methyloxyd  durch  die  Einwirkung 
des  Chlors  erhaltene  Product  als  Bichlormethyloxyd  ange- 
sehen wird. 

Der  Körper  gehört  zu  den  seltenen  organischen  Stoffen, 
welche  in  vier  Volumen  Dampf  nur  ein  Aequivalent  Sauer- 
stoff enthalten;  nach  Gerhardts  Atomgewichten  geschrieben 
würde  ein  Aequivalent  desselben  8  Volume  Dampf  liefern. 
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Ueb^r  die  Milchsäure  und  einige  ihrer  Salze; 

von  Demselben. 


Seit  ihrer  ersten  Entdeckung  ist  die  Milchsäure,  ver-^ 
möge  der  wichtigen  Rolle,  die  sie  in  der  organischen  Chemie 
spielt,  Gegenstand  mannigfacher  Untersuchungen  gewesen, 
die,  anstatt  den  Gegenstand  zu  erschöpfen,  durch  die  vielen 
interessanten  Resultate  der  weiteren  Forschung  ein  immer 
gröfseres  Feld  zur  Ausbeute  überwiesen. 

Zwischen  der  Milchsäure  und^  der  Salicylsäure  lassen 
sich  einige  Beziehungen  nicht  verkennen.  Schreibt  man  die 
Formeln  beider  Säuren  auf  eine  gleiche  Anzahl  von  Sauer- 
stoffatomen, so  hat  man  als  entsprechende  Verbindungen  : 

Salicylsäure-Anhydrid  Salicylid 

Salicylsäure  (Gerhardt)*)      (Gerhardt  n.  Socoloff)t) 

CiiHeOe  Ci4H505  Ci4H404 

Milchsäure         Milchsäure-Anhydrid  Lactid 

Nachdem  nun  Piriaff)  nachgewiesen  hat,  dafs  in  der 
Salicylsäure  zwei  Aequivalente  Wasserstoff  durch  Metalto 
vertretbar  sind,  entstand  die  Frage  :  ob  nicht  auch  in  der 
Milchjsäyre,  wenn  man  ihre  Formel  CeHeOe  schreibt,  zwei 
Aequivalente  durch  Metalle  vertretbaren  Wasserstoffs  entr 
halten  seien.  Da  das  Molecul  der  gewöhnlichen  Milchsäure 
indessen  ohne  Zweifel  durch  Ci2HisOis  ausgedrückt  werden 
mufs,  so  war  es  also  fraglich,  ob  Salze  dieser  Säure  dar- 
stellbar  seien ,    welche    vier  Aequivalente   Metalle   an    der 


•)  Diese  Annalen  LXXXYII»  158. 
t)  Daselbst  LXXXVII,  159. 
ff)  Daselbst  LXIU,  83. 
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Stelle  von  vier  Aequivalenten  Wasserstoff  enthalten ,  oder 
kurz ,  ob  die  Milchsäure  sich  als  vierbasische  Säure  be- 
trachten lasse. 

Die  älteren  ^  Analysen  verschiedener  milchsaorer  Salze 
von  Engelhardt  und  Maddrell'^J  lassen  diese  Frage  un- 
entschieden; zwar  analysirten  sie  einige  sogenannte  basische 
Salze,  wie  das  Kupferoxyd-^  Zinnoxydul-,  Quecksilberoxydsalz, 
worin  auf  12  Aequivalente  Kohlenstoff  4  Aequivalente  Metall 
enthalten  sind,  aber  sie  untersuchten  nicht  genauer,  ob  eine 
gleiche  Anzahl  von  Wasserstoffatomen  ausgetreten  sei,  und 
nahmen  bei  der  Berechnung  der  Formel  an,  dafs  nur  zwei 
Aequivalente  Wasser  durch  eine  äquivalente  Menge  von 
Metalloxyd  vertreten  worden  sei.  Ich  habe  daher  diese  so- 
genannten basischen  Salze  zuerst  darzustellen  gesucht 

Die  zu  allen  Versuchen  angewandte  Milchsäure  wurde 
nach  Bensch's  Vorschrift  gewonnen,  und  aus  dermitAether 
gereinigten  Säure  immer  zuerst  das  Zinksalz  dargestellt  und 
solches  mehrere  Male  umkrystaliisirt.  Die  Verbrennungen 
wurden  mit  Kupferoxyd  im  Sauerstoffstrom  ausgeführt 

Das  erste  Salz,  welches  der  Untersuchung  unterworfen 
wurde,  war  das  Zinnoxydulsalz,  dessen  Darstellung  nach 
Engelhardt  und  Maddrell  durch  Vermischen  einer  Lö- 
sung von  Zintichlorür  mit  milchsaurem  Natron  leicht  zu  be- 
werkstelligen ist    Das  Salz  verlor  bei  100<>  kein  Wasser. 

0,5382  Grm.  Substanz  gaben  0,3920  Grm.  SnO». 

I.    0,6987  Grm.    Substanz  gaben  0,4320  Grm.  CO,  und 
0,1228  Grm.  HO. 

IL    0,7360  Grm.   Substanz   gaben  0,4570  Grm.  CO,    und 
0,1269  Grm.  HO. 


*)  Diese  Aonalen  LXIII,  83. 
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Bereobnet  anf 

Gefanden 

Berechnet  anf       Gefduden  von 

C,,H,Sbi'0,, 

L         n. 

CgjHigSntOii  Engelhardtn.  Hadd. 

C,8     17,48 

16,86     16,95 

16,74                 17,06 

Hg        1,94 

1,95      1,91 

2,33                 1,96 

Og      15,54 

16,14 

18,60               17,64 

4SnO   65,04 

65,05       — 

62,33               63,34 

—                                                                        « 

100,00      100,00  100,00  100,00. 

Die  Formel  C,2HioOio  +  4  SnO,  welche  Engel hardt 
und  Maddrell  annehmen ^  ist  wegen  des  bedeutend  zu  ho- 
hen Wasserstoffgehalts  und  des  zu  niedrigen  Zinngehalts^ 
welche  sib  verlangt,  jedenfalls  zu  verwerfen,  und  es  scheint 
mir  durch  meine  Analyse  bewiesen,  dafs  m  diesem  Zinnsah 
der  Milchsäure  vier  Aequioalenle  Wasserstoff  durch  vier  Aequi- 
ealente  Zinn  vertreten  sind,  Dafs  das  Salz  wirklich  ein  Zinn- 
oxydulsalz  ist  und  kein  Zinnoxyd  enthält^  habe  ich  durch 
specielle  Versuche  nachgewiesen. 

Auf  die  von  Engelhardt  und  Maddrell  vorgeschrie- 
bene  Weise  gelang  es  mir  nicht,  ein  vierbasisches  Kupfer- 
oxydsalz  in  reinem  Zustande  zu  erhalten.  Qeim  Sättigen  von 
Milchsäure  mit  kohlensaurem  Kupferoxyd  erhielt  ich  wohl 
zwei  anscheinend  verschiedene  Salze,  die  ich  durch  Schläm^ 
men  trennte,  wie  angegeben  war,  aber  die  Analysen  zeigten 
stets,  dafs  es  Gemische  von  zwei-  und  vierbasischen  Salzen 
waren.  Oft  aber  entstand  vorzugsweise  nur  das.  zweibasische 
^alz  in  schönen  blauen  Krystallen.  Auch  durch  Eintragen 
von  gefälltem  Kupferoxyd  in  die  Milchsäurelosung  konnte 
kein  besseres  Resultat  erlangt  werden.  Der  höchste  Gehalt 
ap  Kupferoxyd,  den  meine  Salze  enthielten,  betrug  45  pG., 
während  das  zweibasische  33  pC.,  das  vierbasische  dagegen 
50  pC.  enthalten  mufs.  Die  Analysen  von  Engelhardt  und 
Maddrell  vergleichen  sich  in  folgender  Weise  mit  der  be- 
rechneten Zusammensetzung  : 

Annal.  d.  Ch«in.  n*  PhAfm.   CIV.  Bd.  8.  Heft.  13 
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Barechnel  auf 

GefandM  von  ' 

Berechnet  enf 

CuHgCtiiOi» 

Engelhardi  •.  Haddrell 

C.,H„CiuO.. 

C|3        23,68 

22,44 

22,36 

Hg           2,64 

2,96 

3,11 

4  CuO      52,63 

49,89 

49,69 

Og         21,05 

24,71 

24,84 

100,00  ,         100,00     .  100,00. 

Der  hierbei  zu  gering  gefundene  Wasserstoff-  und  za 
hoch  gefundene  Kohlenstoffgehalt  liefs  mich  vermutben,  dafs 
auch  in  diesem  Salz  nicht  10  Aequivalente  Wasserstoff  ent- 
halten sein  möchten. 

Ich  versuchte  nun  das  vierbasische  Quecksilberoxydsalz 
darzustellen ,  und  sättigte  zu  dem  Ende  nach   der  Vorschrift 
vonEngelhardt  undMaddrell  verdünnte  kochende  Milch- 
säure mit  Quecksilberoxyd.    Hierbei  konnte  man   eine  starke 
Gasentwickelung   und  einen  deutlichen  Aldehydgeruch  wahr- 
nehmen, wahrend  später  nach  dem  Eindampfen  ein  Salz  her- 
auskrystallisirte ,   das  sich  jedoch  liicht   als  Oxyd ,  sondern 
als  Oxydulsalz  erwies,   da  mit  Salzsäure   der  ganze  Queck- 
silbergehalt  als  Calomel  ausgefällt  wurde.    Die  Eigenschaf- 
ten   dieses  Salzes    stimmten   nicht  mit   denen    des    Engel- 
har dt' sehen   Oxydulsalzes   überein,    insofern   die  Krystalle 
nicht  gefärbt,   sondern  weifs,    von  kochendem  Wasser  nickt 
zersetzt  wurden  und  auch  bei  100^  kein  Wasser   verloren. 
Dagegen  sind  sie  mit  dem  vonEngelhardt  und  Maddrell 
auf  gleiche  Weise  dargestellten  Salz,  welches  sie  jedoch  für 
ein  Oxydsalz  hielten,   übereinstimmend.      Bei   der  Analyse 
gaben   0,5876  Grn».    Substanz  0,2678  6rm.  CO,,    12,43  pC. 
Kohlenstoff  entsprechend,   und  0,0916  Grm.  HO,    1,71  pC. 
Wasserstoff   entsprechend.    Nach   der  Formel  CiiHioHg40it 
berechnet  sich   12,08  pC.  Kohlenstoff  und  1,68  pC.  Wasser- 
stoff.   Es   ist  also   ein   zweibasisches   Quecksilberoxydulsalz. 
Unter  Umständen  schied  sich  beim  Eindampfen  des  oben  er- 
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wähnten  Salzes  ein  sehr  basisches  Oxydsalz  ^  aus ,  dessen 
Analyse  jedoch  zu  keiner  annehmbaren  Formel  führte.  Durch 
Vermischen  einer  Lösung  von  Quecksilberchlorid  mit  gewöhn- 
lichem  milchsaurem  Natron  suchte  ich  auf  andere  Weise  ein 
Oxydsalz  darzustellen,  und  erhielt  ein  sehr  schön  rothes, 
krystallinisches  Pulver.  Bei  der  Analyse  stellte  sich  jedoch 
heraus,  dafs  der  Körper  weder  Kohlenstoff  noch  Wasserstoff 
enthielt  und  reines  Quecksilberoxyd  war. 

Von  weiterem  Interesse  schien  mir  noch  das  einba-^ 
sische  Wismuthsalz  zu  sein,  dem  von  Engelhardt  die 
Formel  Ci,H]oOi0  9  BiOs  gegeben  war.  '  Da  ich  durch 
Vermischen  von  salpetersaurem  Wismuth  mit  milchsaurem 
Natron  ein  reines  Salz  nicht  bekommen  konnte,  ging  ich  zu 
der  einfacheren  Methode  über  und  sättigte  Milchsäure  mit 
Wismuthoxydhydrat.  Beim  Zusatz  von  viel  Wismuthoxyd 
schied  sich  ein  basisches  Salz  aus^  das  mit  dem  Ueberschufs 
des  zugesetzten  Wismuthoxyds  vermischt  zur  Analyse  un^ 
tauglich  war.  Die  von  diesem  Niederschlage  abfiltrirte  Lö^ 
sung  jedoch  gab  beim  Verdunsten  sandkörnerartige  Krystalle^ 
die  bei  100®  kein  Wasser  entliefsen  und  analysirt  folgendes 
Resultat  gaben. 

I.    0,3144  Grnt  Substanz  gaben  0,0627  Grm.  HO,  0,2064 
Grm.  COg  und  0,1865  Grm.  BiO«. 

II.    0,4975   Grm.   Substanz   gaben   0,0986  Grm.   HO    und 
0,3215  Grm.  CO». 


Berechnet  aaf 

Gefunden 

Berechnet  auf 

Gefondea  Tott 

BiO„  C.,H,0. 

I.           IL 

BiO„  C„H.oO.. 

Engelh.  n.  Hadd. 

C,8      18,71 

17,62    17,90 

18,28 

19,33 

H,         2,32 

2,20      2,21 

2,54 

2,55 

Bio,    60,26 

59,32       — 

58,88 

59,15 

0,       18,71 

20,56 

20,30 

18,97 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00. 
13* 
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Auch  hier  sprechen  die  Resultate  der.  Analyse  zu  Gun- 
sten der  Formel B'iOsiGiifl^Og,  insbesondere  die  Wassersloff- 
bestimmung,  die  bei  Analysen  im  Sauerstoffstrom  immer  sehr 
genau  wird. 

Im  Allgemeinen  sind  die  milchsauren  Salze  mit  vier 
Aequivalenten  Basis^  weil  sie  in  der  Regel  schlecht  krystalli- 
siren,  nicht  leicht  so  rein  zu  bekommen,  dafs  die  quantitative 
Analyse  hinreichend  ist,  zu  beweisen,  dafs  in  ihnen  vier 
Aequivalente  Wasserstoff  durch  Basis  ersetzt  seien.  Nttr  beim 
Zinnsalze  ist  die  Analyse  der  Art,  dafs  eine  solche  Annahme 
nothwendig  wird,  und  obgleich  hierdurch  allein  bewiesen  ist, 
dafs  in  der  Milchsäure  vier  Aequivalente  Wasserstoff  durch 
Metalle  vertreten  werden  können,  so  läugne  ich  nicht,  dafs 
die  Darstellung  anderweitiger  vierbasischer  Salze  in  reinem 
Zustande  sehr  wünschenswerth  wäre,  um  die  Frage  mit 
Sicherheit  zu  entscheiden. 

Die  Einwirkung  des  Phosphorchlorids  (fCU)  auf  Milch- 
säure  (die  durch  längeres  Erhitzen  auf  130<>  gröfstentheils 
in  Anhydrid  verwandelt  war}  ergab  keine  einfachen  Resultate. 
Schon  in  der  Kälte  fand  eine  lebhafte  Einwirkung  statt,  wo- 
bei sich  ein  farbloses  Gas  entwickelte,  ohne  dafs  eine  Flüs- 
sigkeit übordestillirte.  Das  Gas  konnte  durch  Abkühlen  auf 
—  16^  nicht  verdichtet  werden;  es  enthielt  Salzsäuregas  bei- 
gemengt, welches  durch  Wässer  entzogen  wurde,  worauf  ein 
nach  Methylchlorür  riechendes  Gas  hinterblieb,  das  beim  An- 
zünden mit  grün  gesäumter  Flamme  verbrannte.  Es  ist  wohl 
nicht  zu  bezweifeln,  dafs  das  Gas  Methylchlorür  war.  Beim 
Erhitzen  schwärzte  sich  der  Inhalt  der  Retorte,  es  entwickelte 
sich  viel  Salzsäuregas  und  ein  .mit  bläulicher  Flamme  ver- 
brennendes Gas  (Kohlenoxydgas}.  Der  nicht  zu  stark  er- 
hitzte Rückstand  löste  sich  in  Aether,  ohne  dafs  die  Flüssig- 
keit   etwas  Krystallinisches   ausschied;    bei   der  Behandlung 
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mit  Wasser  blieb  Milchsäare-Anhydrid  zurück,  während  die 
Lösung  Phosphorsäure  enthielt. 

Ich  versuchte  ferner,  ob  das  Lactamid  etwa,  ähnlich  wie 
das  sogenannte  Salicylamid  (Salicylaminsäure) ,  den  Charäcter 
einer  Säure  besitzt.  Das  Lactamid  wurde  durch  Zersetzung 
des  Milchsänreäthers  mit  Ammoniak  dargestellt.  Der  Aether 
war  aus  ätherschwefelsaurem  Kali  und  milchsaurem  Kali-Kalk 
erhalten  worden.  In  den  Aether  leitete  ich  trockenes  Am- 
moniakgas ein  und  stellte  die  Lösung  zum  KrystalUsiren  hin. 
Es  dauert  in  der  Regel  sehr  lange,  bis  sich  ein  Krystall  ge- 
bildet,  und  meist  erstarrt  die  ganze  Masse  auf  einmal,  was 
durch  Einlegen  eines  Krystalles  von  Lactamid  schnell  herbei- 
geführt werden  kann. 

Einmal  krystallisirt  ist  die  Verbindung  sehr  beständig 
und  wird  von  der  Feuchtigkeit  der  Luft  nicht  zersetzt.  Ebenso 
ist  sie  ohne  Zersetzung  leicht  löslich  in  Wasser  und  Al- 
kohol.   Die  ausgeführte  Analyse  gab  folgende  Zahlen  : 

0,2720  Grm.  Substanz  gaben  0,4142  Grm.  CO,  und 
0,1945  Grm.  HO. 

Berechnet  auf 

H«     i  ^*  Gefunden 

Ci8       40,45  41,52 

Hi4         7,87  7,94. 

Die  Versuche,  Verbindungen  mit  Basen  darzustellen,  ga- 
ben kein  Resultat;  es  löste  sich  kein  unlösliches  Oxyd  in 
wässeriger  Lactamidlösung. 

'  Es  ist  bekannt,  dafs  bei  der  Milchsäuregährung  aus  dem 
Zucker  neben  Milchsäure  noch  andere  Producte  entstehen, 
woruntef  Mannit  und  Gummi  unter  gewissen  Verhältnissen 
besonders  reichlich  auftreten.  Das  von  Kirchhoff  bei  der 
Milchsäuregährung  nachgewiesene  Gummi  habe  ich  in  fol- 
gender Weise  rein  dargestellt.  Nachdem  die  wässerige  Lö- 
sung des  Milchsäuretopfes  von  dem  Rückstande   abcolirt  war 
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und  der  Kalk  rnft  Schwefelsäure  ausgeßlll  worden,  wurde 
die  abfiUrirte  Lösung  mit  Alkohol  versetzt,  und  aus  dem  sich 
bildenden  Niederschlag  das  Gummi  erhalten.  Das  durch 
mehrmaliges  Auflösen  in  mit  Salzsäure  angesäuertem  Wasser 
und  wiederholtes  Fällen  mit  Alkohol  gereinigte  Gummi  gab, 
nach  dem  Trocknen  bei  ISO^',  bei  der  Analyse  folgende 
Resultate  : 

0,3860   Grm.    Substanz    gaben    0,2174   Gm.    HO    und 

0,6170  Grm.  CO,. 

Berechnet  Geftanden 

Ci,         44,44  43,61 

Hl«  6,17  6,25 

Oio         49,39  50,14 

100,00  100,00. 

Die  bei  der  Gährung  entstandene  Gummiart  ist  weder 
mit  Dextrin  noch  mit  Arabin  idenlisch.  Sie  reducirt  in  al- 
kalischer Lösung  das  Kupferoxyd  nicht,  sondern  es  entsteht 
ein  hellblauer  Niederschlag,  der  beim  Kochen  seine  Farbe 
nicht  verändert;  in  dieser  Beziehung  gleicht  sie  dem  Arabio. 
Die  wässerige  Lösung  dagegen  dreht  die  Polarisationsebene 
nach  Rechts,  wie  das  Dextrin.  Bei  der  Behandlung  mit  Sal- 
petersäure entsteht  keine  Schleimsäure. 


Notiz  über   die  Einwirkung  von  Alkah'en  auf 

Schwefelcyanäthyl ; 

von  Demselben. 


Bei  der  Zersetzung   des  Schwefelcyanallyls   mit  Baryt- 
hydrat oder  Bleioxyd   tritt  bekanntlich  sämmtlicher  Schwefel 
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in  der  Form  von  Schwefelwasserstoff  aus^  indem  gleichzeitig 
Kohlensäure  und  ein  Harnstoff  entsteht  (Diallylharnstoff}.  Ejs 
ist  nun  durch  Löwig' s  Versuche  bekannt,  dafs  das  Schwe- 
felcyanäthyl  eine  andere  Zersetzung  erleidet,  doch  schien  der 
Gegenstand  nicht  befriedigend  aufgeklärt,  wefshalb  ich  einige 
Versuche  anstellte. 

Schwefelcyanäthyl  wurde  mit  der  wässerigen  Lösung  von 
Kali  oder  Baryt  in  Glasröhren  eingeschmolzen  und  mehrere 
Tage  einer  Temperatur  von  100«  ausgesetzt.  Wie  beim  Be- 
ginn der  Operation  war  auch  die  Flüssigkeit  gegen  Ende 
derselben  in  zwei  Schichten  getheilt;  der  ölige  Körper  war 
von  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  nicht  verschwunden. 
Letzterer  wurde  mitvChlorcalcium  entwässert  und  rectificirt^ 
sein  Siedepunkt  lag  weit  über  lOO^*,  so  dafs  Mercaptan  nicht 
darin  enthalten  sein  konnte ;  die  kleine  Quantität  gestattete 
keine  fractionirte  Destillation.  Die  Analyse  ergab  folgende 
Resultate  : 

0,3436  Grm.  Substanz  gaben  0,4587  Grm.  COs. 

0,2793  Grm.  Substanz  gaben  0,2021  Grm.  HO. 

0,2403  Grm.  Substanz  gaben  mit  Quecksilberoxyd  und 
kohlensaurem  Natron  verbrannt  0,9476  Grm.  BaO,  SOs. 


•n 


Berechnet 

Geftmden 

Berechnet  al»  C,NS>,  C^H, 

c* 

39,3 

,     36,4 

41,4 

u. 

8,2 

8,0 

5,7 

s. 

52,4 

54,1 

36,8 

100,0  98,5. 

Die  Eigenschaften  und  die  Zusammensetzung  weisen  auf 
Zweifach -Schwefeläthyl  hin.  Die  wässerige  Flüssigkeit  ent* 
hielt  viel  Cyankalium  und  auch  cyansaures  Kali,  aber  weder 
Schwefelkalium  noch  Schwefelcyankalium»  Die  Zersetzung 
war  auf  sehr  einfache  Weise  vor  sich  gegangen  ^  indem  das 
Cyan  austrat  und  mit  dem  Kalt  eyiifsiaures  Kali  u^d. Cyan- 
kalium bildete.  r 
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Nach  den  Angaben  Löwig's*)  entsteht  Zweifach- 
Schwefeläthyl,  Ammoniak  und  kohlensaures  Kaii.^  Da  sich 
die  Bildung  dieser  Producte  nicht  durch  eine  Gleichung  er- 
klären liefs,  so  hatte4jmelin  die  Vermuthung  ausgesprochen, 
dars  Mercaptan  hierbei  entstehen  möchte.  Das  gleichzeitige 
Auftreten  von  Cyankalium  und  cyansaurem  Kali,  welch'  letz- 
teres wieder  kohlensaures  Kali  und  Ammoniak  liefern  kann, 
erklärt  nun  die  sehr  eigenthümliche  Zersetzung  vollkommen. 


Notiz  über  die  Darstellung  des  Tetraäthylhamstoffs; 

von  Demselben. 


Nach  der  Angabe  Hofmann's  ^}  entsteht  bei  der  Ein- 
wirkung der  Cyansäure  auf  Teträthylammoniumoxyd  ein  kry- 
stallinischer  Körper,  von  dem  er  vermuthet,  dafs  es  Tetra- 
ätbylharnstofF  sei ,  ohne  dafs  er  ihn  näher  untersucht  hätte. 
Da  bis  jetzt  nur  Harnstoffe  genauer  bekannt  sind,  welche 
höchstens  2  Aeq.  Alkoholradical  enthalten,  so  versuchte  ich, 
ob  Basen  mit  4  Aeq.  Alkoholradical  in  ähnlicher  Weise  wie 
Amidbasen  in  Harnstoffe  übergeführt  werden  können,  und 
wimdte  hierzu  das  Teträthylammoniumoxyd  an.  Das  Tetra- 
äthylammonlumoxyd  wurde  einfach  durch  Erhitzen  von  Jod- 
äthyl mit  concentrirter  Ammoniaklösung  in  ^ugeschmolzenen 
Glasröhren  bereitet.    Der  Inhalt  der  Röhren  wurde   in  eine 


•)  Gmelins  Handbuch  IV,  775. 
*•)  Diese  Aimalen  LXXVm,  274. 


de9  Teiraääiylhamsitffs.  201 

Retorie  gegeben ,  und  nachdem  die  flüchtigen  Basen  durch 
Erhitzen  ausgetrieben,  eine  alkoholische  Jodlösung  zugesetzt 
und  die  schönen,  von  Weltzien  entdeckten  Krystalle  des 
Tetraäthylammoniumpentajodids  gesammelt.  Dieselben  wur- 
den mit  wässeriger  schwefliger  Säure  zersetzt,  die  entstan- 
dene Jodwasserstofllsäure  theils  durch  Eindampfen  entfernt, 
hierauf  mit  Silberoxyd  ausgefallt  und  nach  Entfernung  des 
gelösten  Silbers  die  freie  Schwefelsäure  mit  Barythydrat  nie- 
dergeschlagen. Die  neutral  reagirende  Lösung  von  schwefel- 
saurem Teträtl^ylammoniumoxyd  wurde:  mit  cyansaurem  Kali 
versetzt,  eingedampft  und  der  Rückstand  mit  Alkohol  be- 
handelt, wobei  das  schwefelsaure  Kali  zurückblieb.  Das  Pil- 
trat  reagirte  alkalisch,  und  gab,  unter  dem  Exsiccator  ver- 
dunstet, ffrystalle,  die  bei  Zusatz  von  Salpetersäure  stark 
brausten,  während  ein  salpetersaures  Salz  in  hübschen  Kry- 
stallen  sich  abschied.  Das  Aufbrausen  auf  Zusatz  von  Säuren 
zeigte  schon,  dafs  kein  Harnstoff,  sondern  ein  kohlensaures 
Salz  entstanden  war.  Die  nachstehende  Analyse  des  Platin- 
salzes,  das  beim  Zusatz  von  Salzsäure  und  Chlorplatin  sich 
ausschied,  zeigt,  dafs  sich  kohlensaures  Teträthylammonium- 
oxyd  gebildet  hatte. 

0,4036  ^rm.  Substanz  gaben  0,4072  Grm.  CO, ,  0,2100 
Grm.  HO  und  0,1195  Pt. 

Berechnet  als 
ChlorplaCin-Tetraäthylaininoiiiaiii      Gefunden 
C,e      28,6  27,5 

H^o        5,9  5,9 

Pt       29,4  29,6. 

Die  Cyansäare  war  also  mit  den  Elementen  des  Wassers 
in  Kohlensäure  und  Ammoniak  zerfallen.  Obgleich  der  Ver- 
such die  Frage,  ob  Harnstoffe  mit  vier  Aequivalenten  Alko- 
holradicalen  existiren   können,    nicht    entscheidet,   zeigt    er 
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wenigstens,  dafs  das  cyansaure  Salz  der  Ammoniumbasen 
aich  von  den  cyansauren  Salzen  der  Ammoniakbasen  ver- 
sckieden  yerhält. 


lieber  die  Nelkensäure  und   das  Camphen   des 

Nelkenöls ; 

von  Demselben. 


Die  chemische  Zusammensetzung  und  Constitution  der 
Nelkensäure  ist^  schon  mehrfach  Gegenstand  der  Untersuchung 
von  verschiedenen  Chemikern  gewesen.  Dumas,  Ettling 
und  Böckmann  haben  Analysen  der  Säure  veröffentlicht 
und  verschiedene  Formeln  dafür  aufgestellt.  Lieb  ig  leitete 
aus  dem  Barytsalz  der  Säure  die  Formel  C^q^Ii^O^  ab,  welche 
neuerdings  auch  Gerhardt  angenommen  hat  und  durch  Ana- 
lysen von  Calvi*}  bestätigt  worden  ist.  Auch  meine  Ar- 
beit hatte  zum  Zweck ,  diese  Formel  zu  prüfen ,  und  insbe- 
sondere auch  aus  den  Salzen  das  Aequivalentgewicht  der 
Nelkensäure  abzuleiten. 

Die  Darstellung  der  reinen  Nelkensäure  geschieht  leicht, 
durch  Zersetzen  des  Nelkenöls  mit  Kali^  wobei  durch  die 
Ausscheidung  von  nelkensaurem  Kali  die  Mischung  erstarrt. 
Das  Oel  kann  man  nun  entweder  durch  Erhitzen  voUv  dem 
Salze  trennen,  oder  durch  Zusatz  von  Alkohol  und  mehr- 
maligem Pressen.  Die  zu  meinen  Versuchen  angewandte 
Nelkensäure  wurde  gewöhnlich  auf  letzterem  Wege  gewon- 
nen, weil  bei  ersterer  Operation  sich  die  Nelkensäure  theil- 


*)  Dieie  Annalen  XCIX,  242. 
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weise  zersetzt  Das  Kalisalz  wurde  mit  Schwefelsäure  zer- 
setzt, und  die  rectificirte  und  über  Chlorcalclum  getrocknete 
Säure ^  deren  Siedepunkt  bei  248^  lag,  der  Analyse  unter-- 
werfen.      '  ; 

L    0,3047  6rm.    Substanz   gaben    0,3314   Gtm.  HO   und 
1,3446  Grm.  COg. 

II.    0,3228  Grm.    Substanz    gaben    0,2140  Grm.   HO   'und 
0,8590  Grm.  CO». 


Berechnet 

Gefalldan 

C„H,,0« 

I.               IL 

C«o 

73,17 

72,65        72,57 

Hl  2 

7,31 

7,29          7,36 

04 

19,52 

20,06        20,07 

100,00  100,00      100,00. 

Die  Analysen  stimmen  am  besten  mit  der  Formel  CioHnO« 
Überein. 

Aus  der  reinen  Nelkensäure  stellte  ich  nun  das  Kdlisd^ 
durch  Zusatz  von  Kali,  Vermischen  mit  Alkohol  und  mehr- 
maligem  Pressen  dar.  Das  Salz  fängt  beim  Erhitzen  auf  lOO^' 
sich  zu  zersetzen  an,  ohne  doch  bemerklich  sein  Gewicht  zu 
ändern.  Die  Substanz  wurde  nur  zur  Kalibestimmung  benutzt 
und  über  Schwefelsäure  getrocknet. 

0,5952  Grm.  Substanz  gaben  0,1345  Grm.  schwefelsaures 
Kali  =^  12,22  pC.  Kali.  Dieser  Kaligehalt  entspricht  nahezu 
der  Formel  C40H2SO7,  KO  +  2  aq.,  welche  12,2  pC.  Kali 
erfordert. 

Das  Bor^ate  erhielt  ich  durch  Mischen  einer  alkoholischen 
Lösung  der  Säure  mit  klarem,  ziemlich  verdünntem  Barytwas- 
ser, wo  das  Salz  in  hübschen  weifsen  Krystallblättchen  nie- 
derfiel und  auf  dem  Filter  gesammelt  und  ausgewaschen 
würde.  An  der  Luft  nahm  dieses  Salz  ebenso  wie  das  vor- 
hergehende eine  braune  Farbe  an,  die  wohl  von  theilweiser 
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Zersetzung  an  der  Oberfläche  herrührte.    Das  über  Schwefel- 
säure getrocknete  Salz  wurde  analysirt« 

L    0^5198  6rm.   Substanz  gaben   0,9640  Grm.   CO,  und 

0,2392  6rm.  HO. 
IL    0,2683  Grm;  Substanz  mit   chromsaurem  Bleioxyd  ver- 
brannt gaben  0,5085  Grm.  CO»  und  0,1180  HO. 
0,4948   Grm.   Substanz    gaben    0,2024   Grm.    kohlen- 
sauren Baryt. 


Berechnet 
„       C^,.0„  BaO 

C„         51,81 

Gefonden 

I.           n. 

50,55        51,68 

Hu           4,75 

5,11          4,68 

0,          10,36 

12,58          — 

BaO       33,07 

31,76          — 

100,00  100,00. 

Das  durch  Einleiten  von  trockenem  Ammoniak  in  Nel- 
kenöl dargestellte  Ammoniaksalz  der  Säure  wurde  durch  Be- 
handlung  mit  Aetber  vom  Kohlenwasserstoff  befreit,^  und  blieb 
in  schönen  krystallinischen  Blättern  zurück,  die  jedoch  schon 
wenig  über  0^  schmolzen  ^ind  Ammoniak  verloren,  wefshalb 
ich  sie  nicht  analysirte. 

Weder  durch  die  Einwirkung  von  Salpetersäure  (wobei 
neben  Oxalsäure  ein  braunes  Harz  entstand)  noch  durch 
Phosphorchlorid  (wobei  ein  wie  Chlormethyl  mit  grüner 
Flamme  verbrennendes  Gas  sich,  entwickelte)  konnte  ich  be- 
stimmt characterisirte  Producte  gewinnen.  Aus  meinen  Ver- 
suchen kann  ich'  daher  nur  die  Formel  C10H1SO4  für  das 
Aeqnivalent  der  Nelkensäure  bestätigen,  doch  bleibt  es  zwei- 
felhaft, ob  nicht  das  Molecül  G40H24O8  zu  setzen  sei. 

Ich  stellte  mir  jetzt  aoch  den  Kohlenwasserstoff  a^s  dem 
Nelkenöl  rein  dar.  Das  mit  überschüssigem  Kali  destitUrte 
Nelkenöl  wurde  nochmals  mit  wässerigem  Kali  geschüttelt 
und  das  aufschwimmende  Oel  mit  Wasser  gewaschen  und 
über  Chlorcaicium  getrocknet.    Der  Siedepunkt  dieses  Oeles, 
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das  nicht  meht  den  Geruch  des  Nelkenöls  hat^  sondern  dem 
des  Terpentinöls  gleicht,  wurde  zu  255<>  bestimmt.  Es  kocht 
also  bcii  weit  höherer  Temperatur  /  als  das  Terpentinöl. 

0,3174  Grm.    Substanz    gaben    1,0170  6rm.    CO^    und 
0,3400  Grm.  HO. 

m 

Berechnet       Gebinden 

C,o    88,24  87,38 

H„  11,76  .11,90. 
Am  Schlüsse  dieser  Arbeiten,  welche  ich  im  Laboratorium 
zu  Christiania  ausgeführt  habe,  fühle  ich  mich  gedrungen, 
Herrn  Prof.  Strecker,  Director  desselben,  meinen  innigsten 
Dank  auszusprechen  für  die  Freundlichkeit,  mit  der  er  mich 
in  sein  Laboratorium  aufgenommen ,  und  für  die  bereitwillige 
Unterstützung  9  die  er  mir  nach  allen  Seiten  hin  zu  jeder 
Zeit  hat  angedeihen  lassen. 


Die  gesetzmäfsigen  Beziehungen  zwischen  der  Dich- 
tigkeit ,  der  speciiischen  Wprme  und  der  Zusam- 
mensetzung der  Gase; 

von  C.  Baedeker. 


Von  einer  Abhandlung ,  welche  am '  6.  Juli  der  Göttinger 
Gesellschaft  der  Wissenschaften  vorgelegt  wurde  und  die 
seitdem  auch  ausführlicher  publicirt  vorliegt  *^ ,  geben  die 
Berichte  der  genannten  Gesellschaft^*}  folgende  Mittheilung 
des  Inhalts. 


*)  Unter  obigem  Titel;  Göttingen  1857. 

**)  Nachrichten  Ton  der  Udiversifit  un^  der  K.  Geielbcb.  d.  WiMensch. 
EU  Göttingen,  1857,  Nr.  11. 
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Der  erste  Theil  :  „über  eine  zwecktnäDsige  A^ndemng 
des  j^ebräuchlichen  Ausdrucks  für  das  spezifische  Gewicht 
der  Ga8e%  beschäftigt  sich  mit  dem  Verhältnisse  zwischen 
der  Dichtigkeit  und  dem.  Aequivalentge Wichte  der  G^se. 

Der  zweite  Theil :  „Entwickelung  der  gesetzmäfsigen  Be- 
ziehungen zwischen  der  specifischen  Wärme,  der  Dichtigkeit 
und  der  Zusammensetzung  der  Gase^,  fafst  speciell  die  spec. 
Wärme  in  ihren  Beziehungen  zur  Zusammensetzung  der  Gase 
ins  Auge,  um  schliefslich  zur  Feststellung  der  gesetzmäfsigen 
Abhängigkeit  der  spec.  Wärme  Ton  Qualität  und  Quantität 
der  Bestandtheile  zu  gelangen,  so  dafs  man  aus  der  bekannten 
chemischen  Zusammensetzung  eines  Gases  a  priori  dessen 
relative  Wärme  (d.  h.  die  spec.  Wärme^  bezogen  auf  gleiche 
Mafse  bei  constantem  Druck}  berechnen  kann;  natürlich 
kann  man  dann^  wenn  auc|i  die  Dichtigkeit  des  Gases  bekannt 
ist,  die  spec.  Wärme  des  Gases  (bezogen  auf  gleiche  Ge- 
wichte  bei   constantem  Druck}  ebenfalls  a  priori  berechnen. 

Zu  diesem  Ziele  gelangt  der  Verf.  auf  folgendem  Wege  : 
Zunächst  ist  statt  des  gebräuchlichen  Ausdrucks  für  das  spec. 
Gewicht  ein  neuer  gewählt.  So  lange  man  die  Dichtigkeit 
der  Luft  als  Einheit  zu  Grunde  legt^  lassen  die  daraof  bezo- 
genen Ausdrücke  der  Dampfdichte  unmittelbar  durchaus  nicht 
das  Verhältnifs  zwischen  Dichtigkeit  und  Aequivalent'  erkennen. 

Dieses  tritt  aber  unmittelbar  hervor,  wenn  wir  beide 
Zahlen,  sowohl  die  der  Aequivalente,  wie  die  der  Dichtigkeit, 
auf  eine  und  dieselbe  Einheit  beziehen.  Für  bliese  Einheit 
bietet  sich  unstreitig  am  einfachsten  der  Wasserstoff  dar. 
Statt  nun  aber  im  Allgemeinen  an  die  Stelle  der  bisherigen 
Einheit,  der  Luft,  jetzt  wieder  nur  im  Allgemeinen  den 
Wasserstoff  zu  setzen ,  so  dafs  irgend  ein  beliebiges  Mab 
Wasserstoff  =  1  GewichtstbeU  als  Einheit  angenommen  wüTde, 
wird  ein  gewisses  Mafs  als  Normalmafs  festgestelll  und  4«s 


spec.  Wärme  u,  Xus,  bei  Gasen,  20V 

Gewicht  eines  solcbea  constanten  Gasvolumens  in   absolutem 
Gewicht  attsgedrückt.  ^ 

Dieses  Normalmafs  soll  bei  0^  C.  und  76  CM.  Barometer- 
höhe von  Wasserstoffgas  1  Decigramm,  von  Stickstoffgas  14 
Decigramm^  von  Sauerstoffgas  i6  Decigramm  fassen.  Je 
nachdem  man  nun  von  dem  spee.  Gewicht  des  einen  oder 
des  anderen  Gases  ausgeht^  findet  man  das  geforderte  Normal* 
mafs  nicht  ganz  unerheblich  verschieden;  bei  den  beiden 
ersten  Gasen  zeigen  die  unter  sich  wesentlich  abweichenden 
Angaben  verschiedener  Beobachter,  wie  grofse  Scbwierigkei-» 
ten  die  genaue  Bestimmung  der  Dichtigkeit  von  reinem  Was* 
serstoff-  und  Stickstoffgas  auch  den  geschicktesten  Händen 
darbietet.  Dagegen  haben  beim  Sauerstoffgas  die  Bestimmun- 
gen von  Regnault>  Saussnrey  Dumas  und  Boussin- 
gaultWerthe  ergeben,  die  mit -der  Mittelzahl  1,105643  (Luft 
=  13  fast  genau  zusammmenfallen.  Aus  diesem  Grunde  geht  der 
Verf.  von  dieser  Zahl  aus.  Um, zu  berechnen,  welchen  Raum 
16  Decigrm.  von  dieser  Dichte  füllen,  wird  Regnanlt's  An* 
gäbe  zu  Grunde  gelegt ,  dafs  1000  Gubikcentimeter  Luft 
12,933  Decigrm.  wiegen.    Durch  die  Proportion 

1)     12,932  :  1000  r  1  :  X;   x  =  77,3983, 
findet  sich,  dafs  1  Decigrm.  Luft  77,3283  CC.  füllt.    Da  fer* 
ner   1,105643  Decigrm.   Sauerstoffgas  denselben   Raunt  ein^ 
nimmt,  wie  1  Decigrm.  Luft,  so  finden  wir  aus 

2)  1,105643  :  77,3283  :  :  16  :  y;  y  =  «19,05, 
dafs  16  Decigrm.  Sauerstoffgas  1119,05  CC.  füllen.  Dieses 
Mafs  wird  als  Normalmafs  mit  m  bezeichnet.  Natürlich  schliefst 
diefs  Zeichen,  1  m,  in  concreten Fällen,  sobald  es  vor  einem 
einfachen  oder  zusammengesetzten  Stoffe  steht,  in  seine  Be*^ 
deutung  ein,  dafs  ^mit  nicht  blofs  ein  bestimmtes  Mäfs,  son- 
dern auch  eine  durch  «den  bestimmten  Fall  bestimmte  6e* 
wiebtsi|ienge  ein^  Stoffes,  gegeben  ist. 
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Wird  das  Gewicht  von  1  m  eines  Gases  in  Decigrammen 
ausgedrückt,  so  findet  sich  eine  Zahl^  die  C^^leine  Ab« 
weicbungen  inHerhalb  der  Fehlergrenzen  bei  Seite,  gelas^ 
sen)  mit  dem  Aequivalentgewichte  entweder  zusammenfällt, 
oder  als  das  Product  der  Aequivalentzahl  mit  einem  höchst 
einfachen  Factor  sich  unmUteibar  darstellt.  Um  aus  dem  ge- 
bräuchlichen, auf  Luft  als  Einheit  sich  beziehenden  Ausdrucke 
für  das  spec.  Gewight  der  Gase  das  Gewicht  von  m,  also 
von  1119,05  CG.  eines  Gases  zu  finden^  dient —  wenn  d  das 
«uf  Luft  =7  1  bezogene  spec.  Gewicht  und  m  das  Gewicht 
von  1  Normalmafs  in  Decigrammen  ausdrückt  —  die  dritte 
Proportion  : 

3)    77,3283  :  1119,05  :  :  d  :  m; 
_  1119,05 
™~  77,3282     ' 
m  Ä  N  (log  d  +  log  1  .  1605112), 

Auf  diesem  Wege  ist  für  mehr  als  150  Gase  der  Werth 
von  m  in  mehreren  Tabellen  entwickelt,  die  den  Yortheil 
dieses  Ausdruckes,  m,  für  die  Dampf  dichte  statt  des  gebräuch- 
lichen, dj  übersichtlich  vor  Augen  führen.  Von  unorganischen 
Stoffen  —  einfachen,  wie  zusammengesetzten  —  sind  alle 
bekanntgewordenen  aufgenommen,  von  organischen  zwar  nicht 
alle,  aber  bei  weitem  die  meisten  der  untersuchten;  jeden- 
falls sind  für  alle  typischen  Gruppen  einige  Beispiele  auf- 
geführt. ^ 

Das  Verhältnifs  der  Dichtigkeit  zu  dem  Aequivalentge- 
wicht  —  das  Atomvolum  —  drückte  man  bisher  durch  einen 
Bruch  aus,  dessen  Zähler  und  Nenner  eigentlich  gar  nicht 
unmittelbar  zu  einander  in  Verhältnifs  gestellt  werden,  sollten. 
Der  Zähler,  die  Aequivalentzahl,  gehört  einer  Zahlenreihe  an, 
welche  die  Gewichtsverhältnisse  ausdrückt,  nach  denen  sich 
die  Stoffe  verbinden,  entweder  auf  1  Gewichtstheil  Wasserstoff 
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oder  auf  100  Gewichlstheile  Sauerstoff  als  Einheit  bezogen ; 
der  Nenner  ist  eine  auf  Luft  als  Einheit  bezogene  Zahl, 
welche  die  Gewichtsverhältnisse  gleicher  Mafse  iangiebt.  Als 
Ausdruck  dieses  gesuchten  Verhältnisses  zwischen  zwei  Zahlen^ 
die  nur  ganz  mittelbar  in  einem  Causalnexus  stehen,  die  auf 
ganz  verschiedene  Einheiten  basirt  sind,  erhält  man  Quotien- 
ten y  die  sich  wohl  als  Producte  einer  gemeinschaftlichen 
Grundzahl  mit  verschiedenen  einfachen  Factoren  darstellen, 
aber  diese  Grundzahl  ist  nicht  die  Einheit,  sondern  eine  über- 
flüssig schwerfällige  Zahl,  behaftet  mit  einer  langen  Reihe 
von  Decimalen. 

Viel  einfacher  und  bequemer  wird  die  Behandlung  dieses 
interessanten  Gegenstandes,  viel  übersichtlicher  der  Ausdruck 
für  das  Atomvolum  —  also  Tür  das  Verhältnifs  der  Dichtig- 
keit zum  Aequivalentgewicht,  —  wenn  jene  gemeinschaftliche. 
Grundzahl  die  Einheit  =  1  wird.  Bezeichnet  man  mit  m  das 
Mafsgewicht  in  Decigrammen,  mit  p  das  Aequivalentgewicht, 
so  erhält  man  für  den  Wasserstoff  f wo  wir  p  =  1  und  m  =  1 

setzen)  -^=1;  er  tritt  aliso  für  die  Zahlenreihe  dieses  Ver- 

p       8       1 
hällnisses  als  Einheit  auf;  beim  Sauerstoffgas  ist  —  =—  =  -^ ; 

p         16         1  ,  p  46 

beim    Schwefel  —  =j  -7777  =  -r- :  beim  Alkohol 


m         96         6  '  "—   ^  23 


p  208,5 

=  2 ;  beim  Phosphorchlorid  —  =    ^^  .  ^^   =  4. 


Diese  OMOtienten  für  — ,  hier  Aequivalentvolum  genannt, 

m 

benennen  uns  unmittelbar  das  Verhältnifs  zwischen  Dichtigkeit 
und  Aequivalent;  sie  sägen  :  um  die  durchs  Aequivalentge- 
wicht bezeichnete  Anzahl  von  Decigrammen  eines  gasförmigen 
Stoffes  repräsentirt  zu  haben,  bedürfen  wir  von  folgenden 
Gasen  : 

Annal.  d.  Ohemie  u.  Pharm.  CIV.  Bd.  S.  Heft.  14 
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Wasserstoff  :  1  Normalmafs ; 
Sauerstoff  :  J  Normalmafs ;  Alkohol  :  2  Normalmafs ; 

Schwefel    :  )  „  Phosphorchlorid  :  4  „ 

Leop.  Gmelin  (Handb.  d.  Chem.  4.  Aufl.,  Bd.  I,  8.53) 
hat  bereits  einen  ähnlichen,  wenn  auch  umgekehrten  Weg 
betreten ,  indem  er  auf  eine  sehr  umständliche  Weise  zuerst 
durch  Division  des  spec.  Gewichts  (Luft=l)  mit  dem  Atom- 
gewicht seine  AfomsaU  D  berechnet;  durch  Division  dieser 
Atomzahl  mit. der  Atomzahl  des  Wasserstoffs  0^0693  gelangt 
er  zu  seiner  reducirien  Atomzahl  E,  seine  reducirte  Atorozahl 
ist  also  das  Umgekehrte  von  dem   hier   aufgestellten  Aequi- 

valentvolum  -^.   Gmelin  benennt  danach  die  einfachen  Gase 

m 

6y  2  und  1- atomige;    bei  zusammengesetzten  Stoffen  kämen 

aufserdem  f,   ^,    (  und  i  atomige  Gase   vor.    Gegen    diese 

Behauptung   ist  speciell   das  Weitere   des   ersten  Theils  ge- 

richtet^   indem  Verf.  dagegen  entwickelt ,   dafs  die  Gcue  der 

bis  jetzt  untersuchten  zusammengesetzten  Stoffe   entweder  dir 

metrisch  oder  tetrametrisch  sind, 

p 
Der  Quotient   -^5  das  Aequivalentvolum  ist  zur  Benen- 
nung und  Classification  der  Gase  gewählt;  sie  heifsen  hier,  wo  : 
13  —  =  1  ist  :  monometrische   oder    einmafsige  Gase; 

^  :  hemimetrische  „  halbmafsige  ^ 
ff  :  hectometrische  „  sechstelmafsige , 
„   :  dimetrische  „    zweimafsige      „ 

„   :  tetrametrische       „     viermafsige        „ 
9   :  hexametrische      ,     sechsmafsige     „ 
Die  drei  ersten  Fälle  werden  hier  ausschliefslich  für  die 
Gase  einfacher  Stoffe  reservirt;  was  den  sechsten  Fall  betrifft, 
so  müssen  wir  dem'  Gase  des  s.  g.  wasserfreien  kohlensauren 
Ammoniaks  von  H.  Rose  eine  besondere Classe  bis  auf  wet- 


2) 
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teres  einräumen;  die  fünfte  Classe  wird  von  den  Ammonium- 
haloiden  und  analogen  Verbindungen  gebildet,  wozu  der  Verf. 
auch  das  Phosphorchlorid  rechnet,  indem  er  dasselbe  als  dem 
Ammonchlorür  analog  betrachtet,  worin  N  durch  P,  und  H4 
durch  CI4  substituirt  sind.  Bisher  sind  als  tetrametrisch  nach- 
gewiesen die  Ga^e  von  : 

a)  NH4CI ;  NH^Te ;  NH^S,  HS ;  NH4NC2 ; 

b)  PH^Br;  PH4J; 

c)  PCI4,  ci. 

Nach  Ausschlufs  dieser  tetrametrischen  Gase  erklärt  der 
Verf.  die  Gase  aller  andern  bisher  untersuchten  zusammen- 
gesetzten Stoffe  für  dimetrisch.  Freilich  läfst  sich  dieser  Satz, 
aber  nur  dann  in  allgemeiner  Gültigkeit  nachweisen,  wenn 
man  die  bei  einer  gewissen  Anzahl  von  Stoffen  vprgenom- 
menen  Aenderungen  der  Aequivalente  und  Formeln  adoptirt. 
Zuerst  ist  diese  Gültigkeit  bedingt  durch  Zulassung  der 
bereits  sehr  vielseitig  angenommenen  verdoppelten  Aequi- 
valente und  Formeln  für  : 

1)  Wasser,  Schwefel-,  Selen-,  Tellurwasserstoff;  H2O25 
H2S2  u.  s.  w.  statt  ÜO,  HS  u.  s.  w. 

2}  Kohlenoxyd  und  Chlorkohlenoxyd;  C2Ö2;  C202Ci2  statt 
CO ;  COCl. 

3}  Die  zweibasischen  Säuren  und  deren  flüchtige  Verbin- 
dungen; z.  B.  C2O4;  S2O4;  2C4H5O,  C4O6  u.  s.w.  statt  CO2; 
SO»;  C4HaO,  CjOs  u.  s.  w. 

4)  Die  Radicale,  Oxyde ,  Sulfurete ,  Bisulfurete  der  s.  g. 
Aethylreihen  im  weiteren  Sinne  des  Wortes,  z.  B.  CsHio  = 
Aethyl;  C^Jl^o  =  Phenyl;  CigHio  =  AUyl,  CgHjigAsa  = 
Kakodyl;  statt  C4H5;  CiaH,;  C«H5;  C4H6AS  u.  s.  w.  (Die- 
jenigen Radicale  aber,  die,  wie  Stibäthyl,  zur  Bildung  ihres 
Chlorürs  CI2  aufnehmen,  behalten  ihre  bisherige  Formel,  so- 
wohl für  das  isolirte  Radical,  wie  auch  für  deren  Oxyde  und 
Sulfurete.) 

14* 
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Die  Formel  von  den  Chlorüren ,  Cyanüren ,  Rhodanüren , 
Acetaten  u.  s.  w.  der  Aethylreihe  und  deren  Homologen  und 
Analogen  wird  von  dieser  Aenderung  nicht  betroffen ;  sie  sind 
an  sich  schon  dimetrisch  in  ihren  Gasen. 

5}  Die  Anhydride  der  organischen  Säuren,  z.  B.  CgHaOi 
stall  C4HsOs. 

Bis  dahin  stimmt  der  VerL  mit  vielen  Vorgängern  auf 
diesem  Wege  ganz  überein;  es  bedarf  keiner* Wiederholung 
der  bekannten  dazu  nöthigenden  Gründe ;  die  vom  Verf.  vor- 
gebrachten neuen  Gründe  können  erst  im  zweiten  Theile  bei 
der  spec.  Wärme  zur  Sprache  kommen. 

Aufser  diesen  bisher  genannten  konamen  hier  aber  noch 
folgende  Stoffe  in  Betracht  : 

6}  Stickoxydal  und  Cyangas.  Ersteres  kann  der  Verf.  nicht 
eigentlich  als  eine  Oxydationsslufe  des  Stickstoffs  betrachten ; 
bei  keiner  Oxydation  von  N,  bei  keiner  Beduction  von  hö- 
heren Oxydationsstufen  des  Stickstoffs  tritt  NO  auf!  Der 
einzige  Weg  seiner  Bildung  ist  der,  dafs  dem  Ammonitrat 
H4O4  entzogen  wird;  es  ist  das  Nitryl  der  Salpetersäure =Ns08. 

Das  isolirte  Cyangas  ist  das  Nitryl  der  zweibasischen 
Oxalsäure  :  2  NH4O,  C4O«  —  HsOs  =  N1C4  =  1  Aeq.  Cyan. 
Diese  Ansicht  über  die  Formel  des  Cyans  schliefst  keines- 
wegs aus,  dafs  in  den  Cyanüren  NC,  und  nicht  NsC«  enthal- 
ten ist :  wir  nehmen  ja  auch  im  isolirten  Wasser,  Aether,  im 
Essigsäure-Anhydrid,  die  Gruppen  HsO,;  CgHioO«;  CgHcOt 
an;  aber  nichts  destoweniger  im  Essigäther  C4H5O,  C4Hs0s, 
in  dem  Essigsäurehydrat  HO,  C4HSO3,  Gruppen  von  halb  so 
grofsem  Aequivalent. 

Auch  Cyanwasserstoff  betrachtet  der  Verf.  als  ein  Nitryl, 
nämlich  das  der  einbasischen  Ameisensäure  :  NH4O,  CsHOs 
—  H4O4  =  H,  C^N ;  ihre  Formel  bleibt  demnach  ungeändert ; 
dem  entsprechend  ist  sie  auch  dimetrisch  als  H,  CgN  be- 
trachtet. 
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73  Schwefelchlorür  und  Schwefelchlorid  erhalten,  statt  $201; 
SCI,  die  Formeln  S4CI2  und  S2CI2;  unstreitig  sind  die  letzte- 
ren, wobei  sich  dann  die  Gase  als  dimetrische  darstellen, 
mindestens  eben  so  wohl  berechtigt ,  als  die  ersteren. 

83  Quecksilber-Chlorid;  -Bromid;  -Jodid  erhalten  die  Formeln 
HgsCIs ;  Hg2Br2 ;  Hg2J2 ;  nur  der  scheinbaren  Einfachheit  zti 
lieb,  aus  keinem  besseren  Grunde,  hat  man  bisher  in  den  Ver- 
bindungen der  Oxydulreihe  zwar  Hg2,  in  denen  der  Oxyd- 
reihe aber  Hg  angenommen ;  dann  ist  das  Gas  von  Hg^Cl  di- 
metrisch,  das  von  HgCl  monometrisch.  Giebt  man  dem  Chlorid, 
consequent  mit  der  Formel  des  Chlorürs,  die  Formel  Hg2Cl2, 
so  sind  beide  dimetrisch.  Allerdings  fordert  diefs  dann  auch 
Zulassung  der  Formeln  Hg202,  Hg2S2;  Cu202>  CU2S2  u.  s.  w., 
statt  HgO,  HgS,  CuO,  CuS  u.  s.  w.  Es  wird  dann  zu  zeigen 
vißrsucht,  dafs  man  die  scheinbar  gröfsere  Einfachheit  der 
bisherigen  Formeln  wohl  aufopfern  darf  gegen  die  Yortheile, 
die  dadurch  erlangt  werden. 

9}  Titanchlorid  und  Zinnchlorid  werden  als  Ti2Cl4  und 
Sn2Cl4  eingeführt;  consequent  dann  für  Titansäure  und  Zinn- 
säure Tia04  und  Sn204 ;  Zinnoxydul  Sn^Oa;  Zinnchlorür  Sn2Cl2 ; 
Zinnsulfuret  Sn2S2  u.  s.  w.  Die  Verhältnisse  der  spec.  Wärme 
beider  Chloride  fordern  diese  Formeln,  wie  später  gezeigt  wird. 

10}  Die  flüchtigen  Verbindungen  des  Siliciums  :  Kiesel- 
chlorid, Kieselfluorid,  Aethylsilicat,  Amylsilicat.  Nehmen  wir 
als  Aequivalent  vom  Silicium  (H  =  1)  die  Zahl  21,3  und 
demnach  für  die  Kieselsäure  die  Formel  SiOs  an,  so  müfsten 
die  Gase  der  vier  obigen  Verbindungen  eine  ganz  besondere 
Gruppe  für  sich  bilden,  nämlich  eine  Klasse  von  anderthalb- 

mafsigen  Gasen ;   man  kennt  kein  anderes  Gas ,  bei  dem  — 
=s=  I  wäre  I  ^ 

Setzen  wir  Si=14,2  und  die  Kieselsäure  SiO^,  so  wären 
obige  Gase   monometrisch;   nimmt   man   aber  Si  =  7,1   und 
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für  die  Kieselsäure  die  Formel  SiO,  so  würden  jene  Gase 
hemimetrisch ;  nur  einen  zusammengesetzten  StoflP  —  d.  h. 
wenn  wir  der  arsenigen  Säure  die  Formel  AsOs  lassen  —  kannte 
man^  der  auch  ein  hemimetrisches  Gas  bildete;  sonst  keinen. 

Giebt  man  der  Kieselsäure  die  Formel  Sia04,  wobei 
Si=14y2  gesetzt  ist,  so  sind  jene  Gase  sämmtlich  dimetriscb. 
Da  nun  die  spec.  Wärme  des  Kieselchlorids,  ähnlich  wie  die 
des  Titan-  und  Zinnchlorids,  nur  zu  letzterer  Formel  Sh^U 
pafst.  so  sieht  sich  der  Verf.  gezwungen,  nur  diese  als  die 
richtige  anzusehen.  Dann  bleibt  auch  die  Analogie  zwischen 
Si^CU,  TigCU,  SujCU,  zwischen  C1O4,  Si804,  TisO*,  Sn^O* 
bestehen/  der  sich  vielleicht  eine  neue  Analogie  zwischen 
CaOg,  TisOg,  Sn%0^  und  dem  noch  zu  erwartenden  SisOs,  zwi- 
schen SnaCIa,  TiaCla  und  den  angekündigten  Entdeckungen  von 
einem  Kieselchlorür,  Kieseljodür  Si^Cla  ?  SiaJa?  anreihen  dürfte. 

Die  Gonsequenzen  aus  dieser  Annahme  der  Formel  SisO« 
für  die  Kieselsäure  für  die  Formeln  der  Silicate  sollen  dem- 
nächst in  einer  besonderen  Abhandlung  folgen;  hier  mag  nur 
erwähnt  werden,  dafs  der  Verf.  drei  Hauptreihen  von  Salzen 
annimmt;  1)  RO,  Si^Oi :  einbasische  Silicate;  Z)  2R0,  SisOi : 
zweibasische  Silicate;  3}  4R0,~  81204  :  vierbäsische  Silicate; 
durch  deren  Verbindungen  unter  einander  entstehen  zahl- 
reiche Zwischenstufen. 

11}  Arsenige  Säure  giebt,  so  lange  wir  ihre  Formel  AsO« 
schreiben,  ein  hemimetrisches  Gas,  wie  kein  anderer  zusam- 
mengesetzter Körper,  wenn  wir  nicht  die  eben  besprochenen 
flüchtigen  Kieselverbindungen  entsprechend  der  Formel  SiO 
für  Kieselsäure  (Si=  7,1)  auffassen  wollen.  Der  Verf.  glaubt 
der  arsenigen  Säure  die  Formel  AS4O12  beilegen  zu  müssen, 
wonach  dann  auch  ihr  Gas  dimetriscb  wäre. 

Wer  diese  Formeln  adoptirt,  findet  aufser  den  wenigen 
tetrametrischen  Gasen  alle  bisher  untersuchten  zusammen- 
gesetzten Gase  dimetriscb. 
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Nach  dieser  Zusammenstellung  der  Gase,  der  einfachen 
als  },-,  ^-  und  1  marsig,  der  zusammengesetzten  als  2-  und 
4-mafsig,  stellt  der  Verf.  die  Frage  :  „wie  haben  wir  uns  die 
Elementargase  in  gasförmigen  Verbindungen  rücksichtlich 
ihrer  Gondensation  vorzustellen  ?^  Es  können  hier  nur  die 
drei  Sätze  aufgeführt  werden,  die  der  Verf.  bei  dieser  Gele-^ 
genheit  aufstellt,  um  die  bezüglichen  Erscheinungen  am  ein- 
fachsten zu  erklären  : 

Erstes  Gesetz  :  Wenn  ein  Hafs  von  einem  Gase  sich 
mit  einem  Hafs  eines  andern  verbindet ,  so  erfolgt  die  Ver- 
einigung ohne  Verdichtung. 

Zweites  Gesetz^ :  Wenn  ein  Mafs  von  einem  Gase  ^sich 
mit  zwei  Hafsen  eines  andern  verbindet ,  so  wird  das  eine 
Mafs  des  ersten  nicht  verdichtet,  die  zwei  Hafse  des  letztern 
werden  auf  die  Hälfte  verdichtet. 

Drittes  Gesetz  :  Wenn  vier  Mafse  Gas  zur  Verbindung 
zusammentreten,  gleichviel  ob  ein  Hafs  des  einen  mit  drei 
Mafsen  des  andern,  oder  zwei  Hafse  von  jedem,  so  wird  jedes 
in  die  Verbindung  eintretende  Mafs  auf  die  Hälfte  verdichtet. 

Vier  Tabellen  liefern  zahlreiche  Beispiele  für  diese  Sätze ; 
auf  diese  Tabellen  mufs  hier  verwiesen  werden. 

Eine  Zusammenstellung  der  sehr  verschiedenen  Dichtig- 
keit, die  wir  den  Elementargasen  in  verschiedenen  Verbin- 
dungen, ja  oft  in  einer  und  derselben  Verbindung  beilegen 
müssen,  schliefst  den  ersten  Theil. 

Im  zweiten  Theile  wird  nun  auch  für  die  numerischen 
Ausdrücke  der  specifischen  und  der  relativen  Wärme  dieselbe 
Einheit  zu  Grunde  gelegt ,  wie  für  die  Dichtigkeit  und  die 
Aequivalentgewichte.  Um  nicht  Resultate,  die  von  verschie- 
denen Beobachtern  nach  verschiedenen  Hethoden  erhalten  sind, 
zu  vermischen,  beschränkt  sich  der  Verf.  darauf,  die  von 
Regnault  für  die  specifische  und  die  relative  Wärme  ex- 
perimentell gefundenen  Werthe  zu  benutzen.  Unter  Anwendung 
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der  folgenden  vier  Zeichen  werden  sich  am -einfachstea  die 
Resultate  kurz  hervorheben  lassen,  zu  denen  der  Verf.  hier 
gelangt  ist  : 

^  bedeutet  die  spec.  Wärme,  bezogen  auf  gleiche  Gewichte 
bei  constantem  Druck;  als  Einheit  liegt  aber  nicht  die  spec. 
Warme  von  einem  Gewichtstheil  Wasser,  sondern  die  von 
einem  Gewichtstheil  Wasserstoff  ,=  1  gesetzt,  zu  Grunde. 

y  i$t  die  relative  Wärme;  also  die  auf  gleiche  Mafse  bei 
constantem  Druck  bezogene  spec.  Wärme ;  als  Einheit  liegt  die 
relative  Wärme  von  1  Mafs  Wasserstoffgas  =  1  gesetzt  zu  Grunde. 

m  bedeutet  wie  im  ersten  Theile  die  Zahl,  welche  in  Deci- 
gramm  das  Gewicht  von  1119,05  CG.  des  Gases  angiebt. 

s  bezeichnet  die  Summe  der  thermischen  Aequivalente  einer 
Verbindung. 

So  viel  bisher  zu  übersehen  ist ,  zerfallen  die  Elemente, 
je  nachdem  sie  zur  relativen  Wärme  einer  Verbindung  bei- 
ti'agen^  in  drei  Gruppen  : 

a)  H  =    1      C   =    6  b)  N  =  14        c)  Cl=  35,5 

0  =    8      Si  =  14,2  P  =  31  Br=  80 

S  =  16      Ti  =  25 
Sn  =  58. 
Bei  Annahme  dieser  Aequivalente  zählt  jedes  Aeqaivalenl 
der   Elemente  aus   der  ersten  Gruppe   für   ein  thermisches 
Aequivalent,  jedes  Aequivalent  der  zweiten  Gruppe  zählt  für 
zwei  thermische  Aequivalente,  jedes  Aequivalent  der  dritten 
Gruppe  zählt  für  3  thermische  Aequivalente.    In  Betreff  der 
übrigen  Elemente  können  wir  nur  nach  der  Analogie  schliefsen. 
Nachdem  nun   die  Resultate   aus  Regnault's  schönen 
Bxperimentalbestimmungen  vom  Verfasser  tabellarisch  ans  der 
gewöhnlichen  Form,  wo  den  Zahlen  als  Einheit  die  specifische 
und  relative  Wärme  zu  Grunde  liegt,  in  die  Form  von  ^  und 
^'  gebracht  sind,  ergeben  sich  folgende  Schlüsse  : 

1}  Die  auf  gleiche  Mafse  bezogene  specifische  oder  die  relative 
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Wärme  der  Gase»  ^'9  ist  gleich  der  Summe  der  thermischen 
Aeqoivalente  dieser  Verbindungen  dividirt  durch  vier;   oder 

2)  Die  auf  gleiche  Gewichte  bezogene  spec/Wärme,  als  das 
Verhältnifs  der  Dichtigkeit  zur  relativen  Wärme^  ist  der  durch 
Division  der  relativen  Wärme  &'  mit  der  Dichtigkeit  (in  der 
Form  von  m  ausgedrückt)  sich  ergebende  Quotient  : 

m 

3)  Da  die  relative  Wärme  der  Gase  dem  Viertel  ihrer  ther- 
mischen Aequivalentsumme  gleich  ist,  so  kann  die  spec.  Wärme 
auch  durch  Division  der  Aequivalentsumme  mit  dem  Vierfachen 
des  Hafsgewichtes  gefunden  werden  : 

4m 

4)  Ist  die  relative  Wärme  eines  Gases  und  zugleich  seine 
procentische  Zusammensetzung  bekannt^  das  Aequivalent  aber 
streitige  so  ergiebt  sich  die  Entscheidung  durch  Multiplication 
der  relativen  Wärme  mit  4^  indem  so  die  Aequivalentsumme 
der  Elementarbestandtheile  gefunden  wird  : 

s  =  4  *'. 
Weniger  bedeutend ,  als  die  Gleichungen  1 ,  3  und  4^ 
bieten   sich   noch  Tür   die  Dichtigkeitsberechnung  die  beiden 

y  s 

Formeln  m  =  -^  oder  m  =  ^^  dar. 

'd'  4a" 

In  mehreren  Tabellen  stellt  der  Verf.  zur  übersichtlichen 
Vergleichung  die  aus  Reg nault's  Untersuchungen  sich  erge- 
benden Werthe  für  ^  und  &'  joiit  -  den  nach  1)  und  3)  be- 
rechneten zusammen,  und  er  kann  nicht  umhin,  zu  erklären, 
dafs  ihn  die  Einfachheit  dieser  Formeln  mehr  stutzig  gemacht 
hat,,  als'  die  Abweichungen  zwischen  den  gefundenen  und  den 
berechneten  Werthen.  Einige  Beispiele  werden  am  besten 
zur  Erläuterung  so  überraschender  Verhältnisse  dienen  : 
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Als   ein  paar  Beispiele   der   Berechnung  der  relativen 
Wärme  d-'  aus  den  Elementen  mögen  folgende  dienen  : 


ChlorwasserstofiP  :  H  giebt  i  ^' 

C\     n       i    y> 


Alkohol 


Stic^oxyd  : 


R.  fand  0,977l 
N  giebl  i  ^' 
0,     »     i   ^ 


C«  giebt 
0,     » 


^' 


R.  fand  1,0212 
Phosphorchlorür  :  P  giebt  |  i^^' 


Regnv  fand    3,0437 
Kieselcblorid  :  Si^  giebt  }  &' 


V  » 


Cl, 


I 


PCI,:  ^'=2,75 
R.  fand     2,71 


Si,CL  :  d-*  =  3,5 
Regn.  fand    3,2981 
Titanchlorid  :  Ti,  giebt  }  ^' 


Ti^CU  :  ^'  =;3,5 


Regn.  fand    3,6648. 

Ein  paar  Anwendungen  von  Nr,  4)  s  =  4  ^'  zur  Ent- 
scheidung über  das  Aequivalent  und  die  Formel  von  Verbin- 
dungen, deren  procentische  oder  relative  Zusammensetzung 
bekannt,  deren  Aequivalent  aber  zweifelhaft  ist,  mögen  hier 
noch  Platz  finden  :  Regnault's  Angaben  für  die  relative 
Wärme  werden  auf  die  Form  von  d-'  reducirt  und  mit  4  mul- 
tiplicirt,  so  erhält  man  die  Summe  der  thermischen  Elementar- 
äquivalente in  einem  Aequivalente  der  Verbindung. 


Gasarten 


4  ^' 

Formel 

das 

vierfache  der 

gefundenen  relativen 

Wärme           | 

C.0, 

4,0728 

N,0. 

5,9944 

PCI, 

10,8424 

Si,Cl. 

13,1924 

Ti.C!. 

14,6592 

C*H,0. 

• 

12,1748 

C.H„0. 

20,8760 

C.H.O. 

14,1620 

C„H, 

17,1720 

8 

berechnet  aus 
der  Formel 


Kohlenoxyd 
Stickoxydul 
Phosphorchlorfir 
Kieselchlorid    . 
Titanchlorid 
Alkohol  .     .    . 
Aetber    .    .    . 
Aceton    .    .    . 
Phenylen  (Benzin) 


4 
6 
11 
14 
14 
12 
20 
14 
18 
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lieber  die  Aequivalentgewichte  des  Nickels  und 

Kobalts ; 

nach  R.  Schneider*). 


R.  Schneider  hat  zur  Feststellung  der  Aequivalent- 
gewichte  von  Nickel  und  Kobalt  untersucht,  in  welchem  Ver- 
hältnifs  KohlenstoiT  und  Metall  in  den  neutralen  Oxalsäuren 
Salzen  derselben  enthalten  sind ;  auf  2  Aeq.  ==  12  Gewichts- 
theile  Kohlenstoff  kommt  in  diesen  Salzen  1  Aeq.  =  x  6e- 
wichtstheile  Metall 

Zur  Darstellung  von  reinem  oxalsauremjNickeloxydul  vnirde 
käufliches  Nickel  in  Salzsäure  unter  Zusatz  von  etwas  Salpe- 
tersäure aufgelöst,  aus  der  verdünnten  Lösung  durch  24- 
stündiges  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  Schwefelkupfer 
und  Schwefelarsen  ausgefällt,  aus  dem  eingeengten  Filtrat 
durch  Uebersättigung  mit  Ammoniak  das  Eisenoxyd  abge- 
schieden^ das  ammoniakalische  Filtrat  mit  Schwefelammonium 
ausgefällt  und  der  Niederschlag  auf  dem  Filter  mit  sehr  stark 
verdünnter  Salzsäure  ausgewaschen.  Der  Rückstand  (Schwe- 
felnickel und  Schwefelkobalt)  wurde  durch  Königswasser 
zersetzt,  die  Lösung  bis  zur  Trockne  abgedampft,  der  Rück- 
stand in  etwas  Salzsäure  und  vielem  Wasser  aufgelöst  und  aus 
dieser  Lösung  nach  dem  von  H.Rose  angegebenen  Verfahren 
durch  sorgfältig  gewaschenes  Chlor  und  reinen  kohlensauren 
Baryt  das  Kobalt  vollständig  abgeschieden.  Aus  der  abfiltrirten 
Nickellösung  wurde  der  Baryt  mittelst  reiner  Schwefelsäure 
ausgefällt  und  das  Filtrat  zur  Krystallisation  gebracht.  Die 
Krystalle  wurden  in  vielem  Wasser  gelöst  und  aus  der  mit 
Salzsäure  schwach  angesäuerten  Flüssigkeit  durch   eine   kalt 


*)  Im  Ausz.  aus  Pogg.  Ann.  CI,  387. 
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gesättigte  Lösung  von  reiner  Oxalsäure  das  oxalsaure  Nickel-» 
)Oxydul  abgeschieden,  welches  mit  kaltem  Wasser  andauernd 
ausgewaschen  wurde.  Einige  Zeit  bei  100^  in  offenen  Scha- 
len getrocknet  ist  dieses  Salz  NiO>  CsO,  -f-  3  HO. 

Zur  Darstellung  von  reinem  oxalsaurem  Kobaltoxydul  wurd6 
käufliches  s.  g.  reines  schwarzes  Kobaltoxyd  iii  Salzsäure 
gelöst,  die  Lösung  zur  Abscheidung  einer  kleinen  Menge 
Kieselerde  zur  staubigen  Trockne  eingedampft,  der  Rückstand 
mit  Salzsäure  und  Wasser  behandelt,  in  dem  Filtrat  das  Ko-» 
halt  zunächst  in  Form  des  salzäauren  Roseokobaltiaks  über- 
geführt, dieses  durch  reinen  Wasserstoff  reducirt,  das  metal- 
lische  Kobalt  in  Salzsäure  gelöst,  zur  Krystallisation  abgedampft^ 
die  Lösung  der  Krystalle  mit  reinem  kohlensaurem  Natron 
gefällt,  das  mit  heifsem  Wasser  vollständig  ausgewaschene 
kohlensaure  Kobaltoxydul  mit  einem  Ueberschufs  von  wässeri-^ 
ger  Oxalsäure  anhaltend  digerirt ,  und  das  oxalsaure  Kobalt-» 
oxyduI  anfangs  durch  Decantiren,  dann  auf  dem  Filter  mit 
heifsem  Wasser  vollständig  ausgewaschen.  Das  bei  100^  in 
offenen  Schalen  getrocknete  Salz  ist  CoO,  C^Os  4~  ^  HO. 

Wird  aus  einer  salz-  oder  schwefelsauren  Lösung  von 
Kobaltoxydul  oxalsaures  Salz  unmittelbar  durch  Zusatz  von 
Oxalsäure  ausgefällt,  so  hält  dieser  Niederschlag  bei  dem  Aus- 
waschen kleine  Mengen  von  Salz-  oder  Schwefelsäure  hart- 
näckig zurück.    Bei  dem  Nickelsalz  zeigt  sich  Dieses  nicht. 

Für  die  Ermittelung  der  Aequivalentgewichte  Ni  und  Co 
war  in  den  Oxalsäuren  Salzen  nur  das  Verhältnifs  des  Koh- 
lenstoff- und  des  Kobaltgehaltes  mit  Schärfe  zu  bestimmen; 
es  war  unwesentlich ,  ob  die  Salze  einen  ganz  bestimmten 
Trockenheitsgrad  hatten.  Das  Kobaltsalz  zerfällt,  in  lang- 
samem Luftstrome  erhitzt,  geradezu  zu  Kohlensäure  und 
Metall  (CoO,  C^Os  =  C4O4  +  Co) ;  bei  dem  Erhitzen  des 
Nickelsalzes  nimmt  ein  Theil  des  Wassergehalts  an  der  Zer- 
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Mrascht  sodann  den  Alkoholdaotpf  mit  kaltem  Wasser  heraas; 
das  zurückgebliebene  Gemenge  von  Wasserstoff  und  Sumpfgas 
wird  im  Eudiometer  auf  die  übliche  Weise  durch  Verpuffen 
mit  Sauerstoff  analysirt. 

Das  zu  den  obigen  Versuchen  verwendete  Antimonwas- 
serstoffgas wurde  hauptsächlich  aus  einer  Legirung  voi^  glei- 
chen Theilen  Zink  und  Antimon  mit  Salzsäure  entwickelt 
Das  so  erhaltene  Gas  besteht  nicht,  wie  gewöhnlich  angege- 
ben wird>  aus  Antimonwasserstoff,  dem  einige  Procent  freier 
Wasserstoff  beigemischt  sind,  sondern  aus  freiem  Wasserstoff 
mit  kaum  mehr  als  einigen  Procenten.  Antimonwasserstoff. 
Weder  ein  Zusatz  von  Antimonch(orür  noch  das  Suspendiren 
von  Antimonoxyd  in  der  Säure  befördert  merklich  die  Bil- 
dung des  Antimonwasserstoffs ,  beide  Substanzen  werden 
gleich  im  Anfange  der  Operation  reducirt,  ohne  einen  wei- 
teren Einflufs  auf  die  Bildung  des  Antimonwasserstoffs  aus- 
zuüben \  die  reichste  Ausbeute  giebt  die  Legirung  von  Anti- 
mon und  Kalium,  welche  man  durch  Glühen  des  Brechwein- 
Steins  erhält,  oder-  eine  auf  irgend  einem  Wege  dargestellte 
Legirung  von  Antimon  mit  mehreren  Aequivalenten  Kaliam 
oder  Natrium.  Die  Quantität  des  gebildeten  Sumpfgases  steht 
begreifliicher  Weise  im  Verhältnisse  zu  der  Menge  von 
Antimonwasserstoff;  sie  betrug  bei  den  obigen  Versuchen 
nur  einige  Procent  des  Gasgemenges. 

Das  Antimon,  welches  zu  der  oben  erwähnten  Legining 
verwendet  wurde,  war  vollkommen  arsenfrei.  Es  wurde 
nach  der  Liebig* sehen  Methode  dargestellt,  die  jedoch  in 
folgender  Weise  modificirt  wurde.  Bei  der  dritten  Schmel- 
zung nimmt  man  ungefähr  \\  kohlensaures  Natron  auf  die 
16  Theile  des  ursprünglichen  käuflichen  Regulus  und  setzt 
während  des  anderthalbstündigen  Schmelzens  wiederhol!  ein 
Stückchen  Salpeter  hinzu,  indem  man  mit  dem  Stiel  einer 
gewöhidiehen  langBn  Tabakspfeife  von  Thon  vorsichtig  um«- 


in  hoher  Temperatur  u.  über  atsenfreies  Antimon.     225 

• 
rührt,  um  die  Bildung  des  arsen-  und  antimonsauren  Natrons 

und  den  Gontact  des  letzteren  mit  dem  geschmolzenen  Metall 
zu  befördern.  Schmilzt  man  nämlich  arsenhaltiges  Antimon 
mit  reinem,  völlig  entwässertem  antimonsaurem  Natron  zu- 
sammen, so  findet  man  schon  nach  wenigen  Minuten  ziemlich 
viel  Arsensfiure  in  dem  antimonsauren  Natron,  aus  welchem 
eine  entsprechende  Quantität  Antimonsäure  reducirt  wird; 
diese  Reduction  findet  ganz  unverändert  statt,  wenn  die 
Schmelzung  in  einer  Atmosphäre  von  Kohlensäure  vorge- 
nommen wird.  Man  könnte  daher  statt  des  Salpeters  der 
Soda  antimonsaures  Natron  beimischen,  es  ist  jedoch  ein- 
facher, sich  des  Salpeters  zu  bedienen.  Enthält  nach  dieser 
Schmelzung  der  Regulus  noch  eine  Spur  von  Arsenik,  so 
wird  dieselbe  durch  eine  wiederholte  und  ganz  in  ähnlicher 
Weise  vorgenommene  Schmelzung  vollkommen  entfernt. 


lieber  einige  Derivate  des  Benzols; 
nach  A.  Couper  ^'). 


Läfst  man  Bromdampf  zu  siedendem  Benzol  treten ,  so 
entwickelt  sich  Bromwasserstoff  und  nach  einander  bilden 
sich  zwei  Brom  -  Substitutionsproducte,  Brombenzol  und  Di- 
brombenzol. 

Das  Brombensol  (Bromphenylj  CisHjBr  geht  bei  150« 
über.  Es  ist  eine  farblose,,  dem  Benzol  ähnlich  riechende 
Flüssigkeit,  die  bei  —  20<>  noch  nicht   fest  wird   und   deren 


*)  Compt  rend.  XLV ,  290. 
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Dampfdichte  =  5,631  gefunden  wurde  (die  berechnete  i&t 
5,42373.    Die  Zusammensetzung  ist  : 

gefnnden  berechnet 

Kohlenstoff        45,40  45,86 

Wassersloflf         3,27  3,18 

Brom  50,84  50,94. 

Auf  essigsaures  Silber  wirkt  es  bei  200<^  kaum  ein.  Mit 
rauchender  Salpetersäure  erwärmt  wird  es  zu  einer  unter 
90^  schmelzbaren  und  unzersetzt  verfiüchtigbaren  krystalUni- 
schen  Substanz  von  der  Zusammensetzung  Ci2H4(N04)Br. 

In  rauchender  Schwefelsäure  löst   sich  das  Brombenzol, 

und  die  Lösung  giebt  beim  Stehen  an  der  Luft,  aus  welcher 

sie  Feuchtigkeit  anzieht ^  Kry stalle  von  Sulfobrambemolsäure. 

Diese  Säure  ist  sehr  zerfliefslich.    Bei  Zusatz  von  Ammoniak 

zu  ihrer  wässerigen  Lösung  kryställisirt  sofort  ein  in  Wasser 

fast    unlösliches  Ammoniaksalz   von    der   Zusammensetzung 

CxaHsBr,  2  SO,,  NH,  : 

gefunden  berechnet 

Kohlenstoff        27,86  28,34 

Wasserstoff         3,47  3,14 

Brom  31,35  31,48 

Stickstoff  5,67  5,51. 

Bei   längerer  Einwirkung  von  überschüssigem  Brom  auf 

Brombenzol  entwickelt  sich  Bromwasserstoff  und  DihrombenuA 

scheidet  sich  in  Krystallen  aus ,    die  man  durch  Umkrystalli- 

siren  ans  Aether  reinigt.    Diese  Verbindung  ist  Ci2H4Br2  : 

gefanden  berechnet 

Kohlenstoff        30,30  30,50 

Wasserstoff  1,92  1,69 

Brom  —  67,81 ; 

sie   kryställisirt    in    schönen    schief  -  rhombischen    Prismen, 

schmilzt   bei  89<>    und    destillirt    ohne  Zersetzung   bei   219^. 

Auf   essigsaures  Silber   wirkt  sie,  doch  nur  sehr   langsam. 
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eiiiy  wabrsc^heinlicb  unter  Bildung  des  zweifach -essigsauren 

C   H      ) 
Aethers   des  Phenyl  -  Glycols  (q^q-)   O4.  Experimental  ist 

letztere  Vermuthung  noch  nicht  bestätigt. 


Ueber  die  Platinmetalle  und  ihre  Behandlung  auf 

trockenem  Wege; 

von  H.  Sainte^Claire  D&cille  und  H.  Debray^y 


Wir  haben  versucht,  für  die  Behandlung  der  Platinerze, 
die  Gewinnung  der  darin  enthaltenen  edlen  Metalle  und  das 
Probiren  dieser  Erze^  neue  Verfahrungsweisen  in  Anwendung 
zu  bringen,  die  ausschlierslich  Reactionen  auf  trockenem  Wege 
und  Benutzung  so  hoher  Temperaturen^  wie  sie  zum  Schmelzen 
so  strengflüssiger  Substanzen  nothwendig  sind,  zur  Grundlage 
haben.  Ehe  wir  diese  Verfahrungsweisen  in  ihren  Einzeln- 
heiten  kennen  lehren,  scheint  es  uns  angemessen,  die  Eigen- 
schaften zu  beschreiben ,  welche  die  hier  in  Betracht  kom- 
menden Metalle  unter  den  Umständen  zeigen,  in  welche  wir 
sie  bei  unseren  Versachen  versetzten.  Alle  in  den  Platin- 
erzen  enthaltenen  Elemente  haben  etwas  Gemeinsames  in 
ihrer  chemischen  Physiognomie,  und  doch  sind  unter  ihnen 
Substanzen  enthalten,  die  mit  den  in  chemischer  Beziehung 
sich  unähnlichsten  Körpern  die  gröfsten  Analogieen  zeigen, 
von  dem  Osmium,  das  sich  den  Metalloiden  an  die  Seite 
stellt,  bis  zu  dem  Rhodium,  das  man  ein  edleres  Metall  als 
das  Gold  nennen  kann.    Ihr  gemeinsamer  Character  ist  der, 


♦)  Compt.  rend.  XLIV,  1101. 
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schon  unter  schwachen  chemischen  Einflüssen  redocirt  zu 
werden^  Verbindungen  zu  bilden,  die  leicht  in  dio  zusammen- 
setzenden Elemente  zerfallen. 

PUahi,  —  Es  ist  nach  dem  Palladium  das  am  leichtesten 
schmelzbare  unter  den  s.  g.  Platinmetallen.  Wenn  es  einmal 
geschmolzen  ist,  verflüchtigt  es  sich  merklich,  und  im  Augen- 
blick des  Erstarrens  zeigt  es  die  Erscheinung  des  Spratzens, 
die  man  bis  jetzt  nur  an  dem  Silber  wahrgenommen  hatte. 
Wahrscheinlich  bildet  sich  bei  sehr  hoher  Temperatur  ein 
Platinoxyd,  das  sich  bei  dem  Erkalten  des  Metalls  wieder 
zersetzt  Diese  Erklärung  des  Spratzens'  wird  unterslützt 
durch  einen  Versuch,  bei  welchem  wir  Silber  weit  über  die 
Temperatur  erhitzten,  die  zu  seiner  Verflüchtigung  nöthig  ist. 
Das  Silber  oxydirt  sich ,  raucht  wie  stark  erhitztes  Blei ,  und 
wenn  man  die  Dämpfe  rasch  verdichtet,  sieht  man ,  dafs  sie 
aus  gelbem  Silberoxyd  bestehen,  das  einen  etwas  helleren 
gelben  Beschlag  bildet,  als  der  von  dem  Blei  herrührende 
ist.  Damit  dieser  Versuch  beweisend  sei,  mufs  das  SQber 
vollkommen  rein  sein.  Proust  hatte  bereits  bemerkt,  dafs 
das  Silber  sich  vor  dem  Löthrohr  oxydirt. 

Um  das  Spratzen  des  Platins  wahrnehmen  zu  lassen, 
mufs  man  mindestens  500  bis  600  Grm.  Platin  in  einem  Kalk- 
tiegel während  längerer  Zeit  im  Schmelzen  erhalten ,  und 
dann  plötzlich  die  geschmolzene  Masse  entblöfsen.  Läfst  man 
das  Platin  langsam  erkalten,  so  zeigt  es  kein  Spratzen. 

Bei  dem  Schmelzen  des  Platins  in  Kalk  wird  dieses  Me- 
tall vollständig  gereinigt  und  eben  so  weich,  wie  es  das 
reine  Kupfer  ist.  Das  so  gereinigte  Platin  ist  weifser  als 
das  gewöhnliche,  und  es  eignet  sich  zur  Anfertigung  plattirter 
Geräthschaften,  da  es  von  aller  Porosität  frei  ist.  Doch  hat 
es  noch  die  Eigenschaft,  Gase  an  seiner  Oberfläche  zu  ver- 
dichten und  in  der  Glühlampe  wie  gewöhnliches  Platin  zu 
wirken.    Sein  spec.  Gewicht  ist  =  21,15. 
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Päüadhm,  —  Auch  das  Palladium  kann  man  zum  Spratzen 
bringen,  und  zwar  mit  noch  gröfserer  Leichtigkeit  als  das 
Platin.  Nur  entwickelt  sich  bei  dem  Palladium  der  Sauerstoff 
erst  dann,  wenn  die  Oberfläche  des  Metalls  bereits  erstarrt 
ist,  und  dershalb  ist  ein  Gursstück  von  Palladium  in  Folge 
des  Spratzens  im  Innern  voll  Höhlungen,  während  an  seiner 
Oberfläche  Nichts  Unregelmäfsiges  wahrnehmbar  ist.  Das 
Palladium,  welches  dem  Silber  sehr  nahe  steht,  oxydirt  sich 
vielleicht  noch  etwas  leichter  als  dieses.  Es  verflüchtigt  sich 
bei  sehr  hoher  Temperatur  unter  Ausstofsung  grünlicher 
Dämpfe ,  die  sich  zu  einem  bisterfarbigen  Staube ,  einem  Ge- 
menge von  Metall  und  Oxyd,  verdichten.  Wie  dds  Silber, 
löst  sich  auch  das  Palladium  in  Jodwasserstoffsäure  unter 
Wasserstoffentwickelung;  wie  das  Platin  und  die  Platinmetalle 
im  Allgemeinen  (vielleicht  mit  Ausnahme  des  Rutheniums, 
das  wir  in  dieser  Beziehung  noch  nicht  untersuchen  konnten} 
kann  das  Palladium  in  der  Glühlampe  langsame  Verbrennun- 
gen bewirken,  wenn  man  gewisse  Yorsichtsmafsregeln  be- 
achtet, die  wir  in  einer  ausführlicheren  Abhandlung  angeben 
werden. 

O^nwim*  —  Diese  Substanz  läfst  sich  unter  gewöhnlichem 
Druck  nicht  zum  Schmelzen  bringen,  so  wenig  wie  das  Ar- 
sen, dem  das  Osmium  überhaupt  so  sehr  gleicht.  Aber  bei 
einer  sehr  hohen  Temperatur  verflüchtigt  es  sich  rasch  ohnQ 
sich  zu  oxydiren  und  (wenn  es  rein  ist}  ohne  einen  Rück- 
stand zu  hinterlassen.  Die  Temperatur,  bei  welcher  sich  das 
Osmium  verflüchtigt,  ist  nicht  weniger  hoch  als  die,  bei 
welcher  das  Platin  verdampft. 

Bekanntlich  kommt  Osmiumsäure  schon  gegen  100<^  ins 
Sieden.  Wir  benutzten  diese  sonderbare  Eigenschaft  derselben, 
ihre  Dampfdichte  zu  ermitteln.  Zwei  Versuche,  die  wir  bei 
246®  und  bei  286®  anstellten  —  Temperaturen,  welche  be- 
trächtlich lioch  über  dem  Siedepunkt  der  Osmiumsäure  liegen 
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und  auch  unter  sich  ziemlich  weit  abstehen  — ^  ergaben  die 
fast  identischen  Zahlen  8,89  und  8,87.  Hiernach  bat  die 
Osmiumsäiire  im  Dampfzustand  eine  Condensation  auf  2  Vo- 
lume. Die  gefundenen  Zahlen  deuten  aufserdem  an,  dafs 
das  Aequivalentgewicht  des  Osmiums  wahrscheinlich  in  der 
Art  etwas  abzuändern  ist,  dafs  es  dem  des  Platins  gleich 
wird.  Bei  den  Versuchen  zur  Bestimmung  der  Dampfdichte 
war  die  Menge  des  reducirten  Osmiums  kaum  bemerkbar  und 
die  Zahlen,  die  nach  Dumas'  Verfahren  zur  Bestimmung  der 
Dampfdichte  erhalten  wurden,  sind  ganz  zuverlässig.  Eine 
bemerkenswerthe  Erscheinung  zeigt  sich  in  dem  Augenblick, 
wo  man  den  Ballon  über  Quecksilber  öffnet;  in  Berührung 
mit  der  Osmiumsäure  nimmt  das  Quecksilber  die  Eigenschaft 
^n,  das  Glas  zu  benetzen,  und  der  Ballon  überzieht  sich  mit 
einem  sehr  vollkommenen,  aus  reducirtem  Osmium  oder  einem 
Amalgam  bestehenden  Spiegelbeleg. 

Die  Osmiumsäure,  welche  wir  zu  unseren  Versuchen 
anwendeten,  war  sehr  rein.  Sie  war  nach  Berzelius'  Ver- 
fahren dargestellt  worden  durch  Rösten  von  Osmium  in  einem 
Strom  von  Sauerstoffgas;  nach  diesem  Verfahren  kann  man 
leicht  beträchtliche  Mengen  sehr  reiner  Osmium^äure  bereiten. 

Bhodium.  —  Dieses  schmilzt  weniger  leicht  als  das  Platin, 
in  der  Art,  dafs  dasselbe  Feuer,  in  welchem  man  300  6nn. 
Platin  in  den  flüssigen  Zustand  bringen  kann,  in  derselben 
Zeit  nur  40  bis  50  Grm.  Rhodium  schmilzt.  Wir  haben  Nichts 
wahrgenommen,  was  auf  Flüchtigkeit  des  Rhodiums  schlieCsen 
lieke;  dasselbe  oxydirt  sich  aber  sehr  oberflächlich,  wie  das 
Palladium,  und  zeigt  auch  das  Spratzen  wie  das  letzlere 
Metall.  Die  Oberfläche  einer  gegossenen  Rhodiummasse  ist 
oft  bläulich.  Wenn  das  Rhodium  hinlänglich  gereinigt  und 
durch  Erhitzen  in  Berührung  mit  Kalk  von  Silicium  und  Os- 
mium befreit  ist,  zeigt  es  sehr  bemerkenswerthe  physikalische 
Eigenschaften.     Es.  ist   zwar    weniger   weifs   und    weniger 
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glänzend  als  Silber,   aber   nach  Herrn  Chapnis'  Beobach- 
tungen eben  so  dehnbar  and  eben  so  hämmerbar. 

Herr  Chapuis,  der  bekannte  Fabrikant  von  Platinge- 
räthschaften^  zeigte  uns  eine  in  der  Werkstätte  der  Herren 
Desmoutis  und  Chapuis  dargestellte  Legirung  von  Platin 
und  Rhodium,  die  30  pC.  des  letzteren  Metalls  enthielt.  Wir 
fanden,  dafs  diese  Legirung  viel  leichter  schmelzbar  ist  als 
das  reine  Rhodium.  Nach  dem  Schmelzen  und  dabei  erfolgtem 
Reinigen  läfst  sich  diese  Legirung  sehr  gut  bearbeiten  und 
es  lassen  sich  aus  ihr  chemische  Geräthschaften  anfertigen, 
welche  durch  Königswasser  nicht  angegriffen  werden  und 
defshalb  für  die  Zwecke  der  analytischen  Chemie  grofse 
Dienste  leisten  können. 

Iridium,  —  Das  Iridium  ist  das  am  schwersten  schmelz- 
bare unter  allen  s.  g.  PlatinmetaUen ;  kaum  10  Grm.  Iridium 
lassen  sich  in  der  Zeit  schmelzen,  in  welcher  100  bis  150 
Grm.  Platin  vollständig  in  Flufs  kommen.  Nach  dem  Schmel- 
zen und  dem  dabei  erfolgenden  Reinigen  ist  das  Iridium 
doch  noch  spröde^  wenn  es  sich  auch  unter  dem  Hammer 
etwas  ausplatten  läfst.  Es  giebt  kein  Anzeichen  von  Flüch- 
tigkeit. Es  besitzt  die  Eigenschaft,  Gase  an  seiner  Ober- 
fläche zu  verdichten  und  in  der  Glühlampe  Verbrennungen 
zu  bewirken. 

Ruthenium.  —  Wir  übergehen  hier  die  mit  diesem  Metall 
angestellten  Versuche,  da  wir  dasselbe  noch  nicht  hinläng- 
lich rein  erhalten  konnten.  Doch  scheint  es  uns,  dafs  bei 
so  hohen  Temperaturen^  wie  wir  sie  anwendeten,  und  in  Be- 
rührung mit  Kalk  das  Ruthenium  verschwindet,  unter  Bildung 
einer  krystallinischen  Schlacke  und  unter  Zurücklassung  einer 
geflossenen  Metallmasse,  deren  spec.  Gewicht  mindestens 
==  17  ist,  die  sehr  schwer  zu  schmelzen  ist  und  viel  Iridium 
zu  enthalten  scheint. 
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Wir  können  nicht  schliefsen,  ohne  den  Hemn  Desnioii- 
tis  nnd  Chapnis  dafür  zo  dank»,  dab  äe  uns  mit  grober 
Liberalität  eine  beträchtliche  Menge  sehr  rdnes  natin  and 
andere,  noch  sehr  sdtene  Metalle  zur  Terffignng  sldtten, 
die  sie  mit  grober  Sorgfalt  dargestellt  hatten. 

Wir  werden  bald  die  Yerbhren  anf  trodLonem  W^e 
mittheilen,  mittelst  deren  wir  das  Platin,  das  Osmiom  und 
das  Iridium  behandelt  haben ,  um  die  dnzdnen  Metalle  im 
reinen  Znstand  oder  Legirangen  von  ihnen  daranstdlen.  Es 
ist  nns  die  Bereitung  einer  Legimng  gelangen,  welche  anber 
dem  Platin  auch  das  Rhodiom  nnd  das  fridinm  d^  Platinerzes 
enthält,  and  welche  nach  dem  Schmelzen  YoUkommene  Dehn- 
barkeit und  Hämmerbarkeit  zeigt,  und  dabei  einen  sehr  hohen 
Grad  von  Starrheit  besitzt  Letztere  Eigenschaft  kann  in  ge- 
wissen Fällen  von  hohem  Werth  sein;  sie  zeichnete  das 
Platin  von  Janetty  aus,  das  nach  einem  jetzt  verlassenen 
Verfahren  mittelst  Arsen  dargestellt  war. 


lieber   das   Silicium   und   seine  y^l)indttngen   mit 

MetaDen ; 

von  JET  Samte -Ciaire  DeeiUe  mad  H.  Caron*y 


Das  Silicium  kryslalUsirt  bekanntlich  aus  seiner  Aoflö- 
sung  in  Aluminium.  Wir  haben  gefunden,  dafs  auch  das 
Zink  das  Silicium  auflöst  und  dafs  das  letztere  sich  aus  dieser 
Lösung  krystallinisch  abscheidet. 


*)  Compt.  rend.  XLy,  163. 
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Die  Darstellung  des  Silicioms  ist  bei  Anwendung  von 
Zink  eine  sehr  leicht  auszuführende  Operation,  welche  Sili- 
cium  in  beträchtlicher  Menge  und  in  der  schönsten  Form 
mit  einem  nur  unbedeutenden  Kostenaufwand  liefert.  Man 
erhitzt  einen  irdenen  Tiegel  zum  Rothglühen  und  bringt  in 
ihn  ein  sorgfältig  zubereitetes  Gemenge  von  3  ,Th.  Fluor- 
siliciumkalium^  1  Tb.  in  kleine  Stücke  zerschnittenem  Natrium 
und  1  Th,  gekörntem  Zink.  Die  Reduction  des  Siüciums  geht 
nur  unter  sehr  schwacher  Einwirkung  vor  sich^  die  nicht 
zureichend  ist,  um  die  vorhandenen  Substanzen  vollständig 
in  Plufs  zn  bringen.  Man  mufs  defshalb  den  Tiegel  zum 
Rothglühen  erhitzen  und  ihn  während  einiger  Zeit  bei  dieser 
Temperatur  erhalten,  bis  die  Schlacke  vollständig  geschmolzen 
ist.  So  weit,  dafs  das  Zink  verdampfe,  darf  man  die  Tem- 
peratur nicht  steigern,  wenn  man  nicht  den  Erfolg  der 
Oparation  gefährden  will.  Man  läfst  dann  langsam  erkalten 
und  zerschlägt  den  Tiegel,  wenn  der  Inhalt  desselben  voll- 
ständig fest  geworden  ist.  Man  findet  einen  Regulus  von 
Zink,  das  seiner  ganzen  Masse  hindurch  und  namentlich  in 
seinem  oberen  Theile  von  langen  Nadeln  von  Silicium  durch- 
drungen ist.  Diese  Nadeln  sind  Aggregate  von  Octaädem, 
die  in  der  Richtung  einer  octaödrischen  Axe  an  einander  ge- 
reiht und  mit  einander  verwachsen  sind.  Um  sie  zu  isoliren 
braucht  man  nur  das  Zink  mittelst  Salzsäure  zu  lösen  und 
die  rückständigen  Siliciumnadeln  mit  Salpetersäure  auszu- 
kochen. 

Man  erhält  auf  diese  Art  sehr  schöne  und  sehr  grofse 
Siliciumkrystalle,  und  in  reichlicherer  Ausbeute  als  nach  jedem 
anderen  Verfahren.  Es  scheint  nicht,  dafs  das  Zink  noch  im 
Moment  des  Erstarrens  erhebliche  Mengen  von  Silicium  zu- 
rückhalte, denn  in  den  Lösungen  fanden  wir  nur  Spuren  von 
Kieselerde  oder  graphitförmigem  Silicium,  und  die  Menge  des 
Siüciums,  die  man  verlieren  kann,  ist  nur  die,  welche  sich  in 
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Form  des  von  Wo  hl  er  und.Buff  entdeckten  Silicium Wasser- 
stoffs bei  dem  Auflösen  des  Zinks  entwickeln  kann. 

Erhitzt  man  Mas  siliciumhaltige  Zink  weit  über  die  Ver- 
dampfungstemperatur dieses' Metalls,  so  bleibt  eine  von  Zink 
freie  geschmolzene  Masse.  Das  Sihcium  selbst  schmilzt  dann 
zu  einer  Masse,  dre  bei  dejm  Erstarren  alle  bereits  für  das 
geschmolzene  Silicium  bekannten  krystallographischen  Merk- 
male annimmt.  Das  reine  Silicium  läfst  sich  schmelzen  und 
in  Formen  giefsen. 

Wir  sind  jetzt  damit  beschäftigt,  die  Verbindungen  des 
Siliciums  mit  den  wichtigsten  Metallen  darzustellen.  Diese 
Verbindungen  verdienen  unter  verschiedenen  Gesichtspunkten 
genauere  Untersuchung.  So  geben  Silicium  und  Eisen  meh- 
rere Arten  dem  Gufseisen  oder  dem  Stahl  entsprechender 
und  in  den  Eigenschaften  vergleichbarer  Massen,  in  denen 
sich  das  Silicium  verhält  wie  der  Kohlenstoff  in  den  eben 
genannten  Substanzen.  Für  den  Augenblick  haben  wir,  einer 
Aufforderung  des  Artillerie-Oberst  Treuille  de  Beaalien 
folgend,  unsere  Aufmerksamkeit  vorzugsweise  solchen  Sili- 
dumverbindungen  zugewendet,  die  dem  gewöhnlichen  Ge- 
schützmetall vergleichbar 9  hart,  zähe,  etwas  hämmerbar  und 
nicht  aussaigerbar  seien.  Wir  sind  zu  folgenden  Resulta- 
ten gekommen. 

Verbindungen  des  SUiciums  tnä  Kupfer,  —  Wenn  man 
das  Silicium  durch  Einwirkung  von  Chlorsilicium  auf  Natrium 
in  Kupferschiffchen  bereitet,  so  bekleiden  sich  diese  mit  einer 
weifsen  metallischen  Schichte  von  solcher  Härte,  dafs  die 
Feile  sie  nicht  angreift;  diese  Schichte  ist  eine  Verbindung 
von  Silicium  und  Kupfer,  die  wir  auch  nach  leicht  ausführ- 
baren Verfahren  selbst  in  ziemlich  grofsem  Mafsstab  dar- 
gestellt haben.  Man  erhält  eine  sehr  harte  Metalllegirung 
von  ähnlicher  Sprödigkeit  und  weifser  Farbe  wie  das  Wis- 
muth,  die  12  pC.  Siliciom  enthält,  durch  Zusammenschmelzen 
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von  3  Th.  Fluorsiliciumkalium  *) ,  1  Tb.  Natrium  und  1  Th. 
Kupferdrehspähnen  bei  einer  soicben  Temperatur^  dafs  auf 
dem  geschmolzenen  Metall  eine  dünnflüssige  Schlacke 
scbwimmt/'^'^).  Das  Kupfer  fiimqat  bierbei  einen  beträcbtlicbea 
Antheil  von  dem  Silicium  auf,  das  bei  dieser  Operation  re- 
ducirtwird,  und  giebt  eine  weifse  Masse^  die  leichter  schmelz- 
bar  ist  als  Silber  und  weiche  uns  zur  Darstellung  anderer 
Legirungen  gedient  hat. 

Eine  Kupfersiliciumlegirung,  die  4^8  pC.  Silicium  enthält, 
besitzt  eine  schöne  helle  Bronzefarbe;  sie  ist  etwas  weniger 
hart  als  Eisen  und  verhält  sich  beim  Feilen,  Sägen  und 
Drehen  gerade  so  wie  dieses  Metall,  während  die  gewöhn- 
liche Bronze ,  obgleich  weniger  hart ,  die  Werkzeuge  ver^ 
schmiert.  Die  Dehnbarkeit  jener  Legirung  ist  sehr  grofs  und 
die  Festigkeit  der  daraus  gezogenen  Drähte  kommt  denen 
von  Eisendrähten  mindestens  gleich.  Diese  Legirung  ist  von 
gleicher  Schmelzbarkeit  wie  die  gewöhnliche  Bronze. 

Die  anderen  Legirungen  des  Siliciums  mit  Kupfer  sind 
um  so  härter,  um  je  gröfser  ihr  Siliciumgehalt  ist ;  doch  ver- 
lieren^sie  in  demselben  Malse  an  Dehnbarkeit.  Diese  Legirlangen 
enthalten  stets  das  Silicium  durch  ihre  ganze  Masse  hindurch 
gleichförmig  vertheilt,  so  dafs  sie  ganz  homogen  sind  und 
durch  Saigerung  Nichts  abgeben.  Diets  ist,  zusammen  mit 
der  Zähigkeit ,  der  Härte  und  der  Dehnbarkeit ,  eine  sehr 
kostbare  Eigenschaft   dieser  Legirungen,    welche  man   als 


*)  Das  Fluorsiliciumkalium  kann  durch  ein  Gemenge  voo  Sand  und 
Kochsalz  ersetzt  werden;  doch  geht  die  Reduckion  dann  weniger 
leicht  vor  sich. 

**)  Die  Schlacke  besteht  aus  zwei  Theilen,  einer  leichteren  klaren,  die 
man  beseitigt,  und  einer  taigigen  schwarzen;  schmilzt  man  letztere 
nochmals  mit  1  Th.  Kupfer,  so  erhält  man  abermals  weifses  Sili- 
ciumkupfer.  Doch  mufs  man  stärker  erhitzen,  damit  die  Verbin •• 
dang  vor  sich  gehe. 
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KupferikAl  bezeichnen  kann ,  da  die  Eigenschaften  des 
Kupfers  hier  durch  das  Silicium  in  derselben  Weise  abgeän- 
dert sind,  wie  die  des  Eisens  durch  Kohlenstoff  und  Siliciam 
in  dem  Stahl. 

'  Mit  dem  Blei  scheint  sich  das  Silicium  nicht  zu  vereini- 
gen. Verdampft  man  aus  einer  Auflösung  von  Silicium  in 
gewöhnlichem  käuflichem  Zink  'das  letztere ,  so  bleibt  unter 
den  rückständigen  Massen  von  Silicium  ein  kleines  Bleikügel- 
chen,  das  sich  durch  Erhitzen  niemals  vollständig  fort- 
schaffen läfst. 

Wir  haben  unsere  Versuche  nicht  auf  das  Silicium  be- 
schränkt, und  wir  versuchen  durch  Wechsel  in  der  Wahl 
der  aufzulösenden  Substanzen  und  der  Lösungsmittel  noch 
andere  einfache  oder  zusammengesetzte  Substanzen  zu  isoliren 
oder  im  krystallisirten  Zustande  zu  erhalten. 


Untersuchung  des  japanischen  Pfeffers,   der  Frucht 
von  Xanthoxylum  piperitum  De  Gandolle; 

von  J.  Stenhouse. 


Vor  etwa  3  Jahren'^}  veröffentlichte  ich  eine  vorläufige 
Untersuchung  des  japanischen  Pfeffers,  von  welchem  mir  eine 
gewisse  Menge  durch  meinen  Freund  D.  Hanbury  mitge- 
theiit  worden  war,  und  beschrieb  ich  einen  krystallinischen 
Bestandtheil  desselben,  welchen  ich  als  Xanthoxylin  bezeichnete. 
Ich  habe  später  eine  gröfsere  Menge  Material  erhalten  und 
sah  mich  dadurch  in  den  Stand  gesetzt,  eine   vollständigere 


*)  Diese  Annaieo  LXXXIX,  251. 
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Untersuchung  auszuführen.  Dem  früher  Mitgetheilten  filge 
ich  hier  Folgendes  Berichtigende  und  Ergänzende  zu. 

Die  in  einem  Mörser  gequetschten  Samen  wurden  mit 
Wasser  destillirt.  Auf  dem  übergehenden  Wasser  schwamm 
eine  Mischung  eines  Oels  mit  einem  krystallinischen  Körper 
(dem  XanthoxylinJ. 

Das  Oel  und  das  Stearopten  wurden  nach  der  Abschei-^ 
düng  vom  Wasser  stark  erkaltet,  wobei  der  gröfste  Theil  des 
Stearoptens  auskrystallisirte  und  von  dem  Oel  durch  Abfiltri* 
ren  getrennt  wurde. 

Als  das  Oel  fractionirter  Destillation  unterworfen  wurde^ 
ging  der  gröfsere  Theil  bei  etwa  130®  C.  über;  dieses 
Destillat  war  frei  von  Stearopten.  Die  in  der  Retorte,  ge» 
bliebene  Portion  wurde  in  einem  Becherglas  mit  Filtrirpapier 
lose  bedeckt  während  mehrerer  Wochen  stehenr  gelassen, 
wo  sich  Stearopten  ausschied.  Das  bei  130®  übergegangene 
Oel  wurde  mittelst  geschmolzenen  Chlorcaiciums  entwässert, 
dann  über  Aetzkali  rectificirt  und  zuletzt  durch  Destillation 
über  Natrium  und  etwas  Kalium  rein  erhalten.  So  gereinigt 
ergab  es  den  colistanten  Siedepunkt  162®  C.  und  bei  der 
Analyse,  die  mittelst  Kupferoxyd  in  einem  Gas- Verbrennungs- 
apparat ausgeführt  wurde»  folgende  Zahlen  : 

I.    0,192  Grm.  Oel  gaben  0,198  HO  und  0,620  CO,. 
.    IL 


,191     ,        „     ^,     0,199 

^      „    0,623 

gefunden 

T^^'^'^ 

berechnet 

Kohlenstoff    88,00    88,02 

C„    88,23 

Wasserstoff  11,45    11,62 

Hg      H,77. 

Diese  Zahlen  zeigen,  dafs  das  Oel  ein  mit  dem  Terpentinöl 
isomerer  Kohlenwasserstoff  ist.  Das  reine  Oel,  für  welches 
ich  den  Namen  Xanihoxylen  vorschlage ,  ist  farblos ,  von 
starkem  Lichtbrechungsvermögen ,  behält  seinen  sehr  ange- 
nehmen aromatischen  Geruch  selbst  nach  wiederholten  Rec- 
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iiicationen  und  scheint  nicht  die  Yeränderung  im  Geruch  za 
erleiden,  die  gpewöhnlidh  bei  KoUeowassierstoffen  ans  ätheri- 
schen Oelen  bei  der  Einwirkung^  von  Natrium  eintritt*}. 
Nach  der  Sättigung  des  Oels  mit  trockenem  Chlorwasserstofl^ 
gas  schied  sich  auch  bei  mehrtägigem  Stehen  Nichts  Kry- 
stallinisches  ab,  aber  eine  flüssige  Verbindung  hatte  sich 
i^enbar  gebildet. 

Das  als  Xmithoxylm  bezeichnete  krystallinische  Stearop- 
ten ,  welches  sich  bei  der  Destillation  der  Samen  mit  Wasser 
auf  der  Oberfläche  des  Destillats  abschied  und  auch  bei  dem 
Stehen  des  Rückstands  nach  dem  Abdestilliren  des  unter  130® 
übergehenden  Oels  auskrystallisirte ,  wurde  durch  wieder- 
holtes Dmkrystallisiren  aus  Alkohol/  gereinigt  und  bildete 
dann  grofse  seideglänzende  Krystalle,  deren  Analyse  folgende 
Resultate  ergab  : 

I.    0,2135  Grm:  gaben  0,118  HO  und  0,477  CO,. 


IL    0,252      , 

0,139   ,      „ 

0,563    , 

III.    0,332      , 

0,184    ,      „ 

0,748    ^ 

•> 

gefunden 

T""" 

IL           III. 

b«rechnet 

Kohlenstofi    60,88 

60,91    61,11 

C,o    61,22 

Wasserstoff    6,31 

6,11      6,00 

H,       6,12 

Sauerstoff        — 

.                   

O4     32,66. 

Das  Stearopten  ist  unlöslich  in  Wasser,  aber  leichtlöslich 
in  Alkohol  und  in  Aether.  Wenn  ganz  rein  riecht  es  nur 
schwach,  etwas  an  Steariii  erinnernd,  und  schmeckt  es 
schwach  aromatisch.  Es  läfst  sich  unzersetzt  destilliren;  vor 
und  nach  der  Destillation  zeigt  es  den  Schmelzpunkt  80®  und 
den  Erstarrungspunkt  78®.  Bei  Zusatz  einer  alkoholischen 
Lösung  des  Stearoptens  zu  alkoholischen  Lösungen  von  sal- 


*)  Der  angenehme  Geruch  des  japanischen  Pfeffers  beruht  auf  seioem 
Gehalt  an  Xantboxylen. 
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petersaurem  Silberoxyd  oder  essigsaurem  Bleioxyd  erfolgt 
keine  Fällungi  auch  nicht  nach  Zusatz  von  Ammoniak.  Sal- 
petersäure verwandelt  das  Stearopten  zu  Oxalsäure. 

In  meiner  früheren  Untersuchung  des  XanthoxylinSy  wo 
ich  die  kleine  mir  zu  Gebote  stehende  Menge  desselben  von 
anhängendem  Harze  mittelst  wässerigen  Ammoniaks  zu  rei- 
nigen suchte,  glaubte  ich  einen  geringen  Gehalt  an  Stickstoff 
in  diesem  Stearopten  annehmen  zu  müssen,  was  ohne  Zweifel 
darauf  beruhte,  dafs  das  Stearopten  etwas  Ammoniak  zurück- 
gehalten hQtte.  Ganz  reines  Xanthoxylin  ist  vollkommen  frei 
von  Stickstoff. 

Prof.  Hiller's  krystallographischQ  Bestimmung  des 
Xanthoxylins  habe  ich  schon  in  meinem  früheren  Aufsalze 
mitgetheilt. 


Verfahren,   aus  einigen  Arten  Leder  Leim   darzu- 
stellen ; 

von  Demselben. 


Werden  die  dünneren  Arten  von  gewöhnlichem  Leder, 
s.  g.  Oberleder,  in  kleine  Stückchen  zerkleinert  in  einem 
Papin'schen  Topfe,  unter  einem  Druck  von  etwa  2  Atmo- 
sphären, mit  15  pC.  Kalkhydrat  und  einer  beträchtlichen  Menge 
Wasser  gekocht,  so  wird  das  Leder  fast  vollständig  zersetzt ; 
die  Gerbsäure  verbindet  sich  mit  dem  Kalk  und  es  bildet  sich 
eine  ziemlich  concentrirte  Leimlösung,  die  nach  dem  Abdam- 
pfen einen  vortrefflichen  Leim  giebt. 

Die  Menge  des  auf  diese  Art  erhaltenen  Leims  betrug 
durchschnittlich  25  pC.  von  der  des  Leders,  schwankte  jedoch 
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innerhalb  ziemlich  weiter  Grenzen,  denn  manchmal  wurden 
36  pC,  manchmal  nur  15  erhalten,  wobei  natürlich  verschie- 
dene Arten  Leder  zu  den  Versuchen  angewendet  wurden ; 
die  Ursache  dieser  Schwankungen  wird  sogleich  deutlich 
werden. 

Die  Yermuthung  lag  nahe,  es  möchte  dickeres  Leder, 
s.  g.  Sohlleder  und  ähnliches,  bei  dem  Digeriren  mit  Kalk 
unter  erhöhtem  Druck  in  ähnlicher  Weise  zersetzt  werden; 
was  indessen  der  Versuch  nicht  bestätigte ,  sofern  diese  Art 
Leder,  auch  wenn  fein  zertheilt,  nur  Spuren  von  Leim  gab, 
und  dieses  war  selbst  bei  Anwendung  von  Baryt  an  der 
Stelle  des  Kalks  der  Fall.  Hiernach  haben  offenbar  die 
dickeren  Arten  Leder  eine  ganz  andere  Constitution,  als  die 
dünneren,  und  sind  beide  Arten  wesentlich  verschiedene  Sub- 
stanzen. Diese  Verschiedenheit  in  der  Constitution  beruht 
wohl  auf  den  Veränderungen ,  welche  das  dickere  Leder  in 
der  Lohgrube  erleidet^  in  der  es  gewöhnlich  6  bis  18  Monate 
bleibt,  während  das  Gerben  der  dünneren  Arten  Leder  ge- 
wöhnlich in  wenig  Wochen  vollendet  ist.  Diese  sonderbare 
Veränderung,  die  das  dicke  Leder  bei  dem  lange  andauern- 
den Maceriren  mi^  Gerbsäure  erleidet,  erklärt,  wefshalb  die 
zahlreichen  Versuche,  die  zum  Gaarmachen  von  Sohlleder 
nöthige  Zeit  abzukürzen,  sämmtlich  erfolglos  geblieben  sind, 
sofern  bekanntlich  das  Leder  um  so  viel  schlechter  ausfiel, 
je  mehr  der  Gerbeprocefs  abgekürzt  wurde,  und  überhaupt 
das  bei  den  Schnellgerbeprocessen  erhaltene  Leder  weich 
und  schwammig  war,  während  ein  längeres  Liegen  der 
Häute  in  der  Lohgrube  sich  für  die  Erzielung  eines  dichten 
Leders,  das  die  characterist'ische  Umwandlung  erlitten  hat, 
als  nothwendig  herausstellte.  Auch  die  dünneren,  in  kür- 
zerer Zeit  gegerbten  Lederarten  scheinen  bei  längerem  Auf- 
bewahren,' im  Lauf  von  etwa  10  bis  12  Jahren,  eine  ähn- 
liche Umwandlung    zu  erleiden,    so   dafs  sie   dann    unter 
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erhöhtem  Drück  mit  Kalk  digerirt  nur  sehr  geringe  Mengen 
Leim  geben.  Diese  Umwandlung  scheint  rascher  einzutreten, 
wenn  das  Leder  der  Einwirkung  volf  LuCt  und  Feuchtigkeit 
ausgesetzt  ist;  daher  ist  die  ans  altem  Schuhwerk  zu  erhaK 
tende  Menge  Leim  nur  sehr  unbedeutend. 

Da  ich  es  nicht  für  unwahrscheinlich  hielt,  4^b  das  Le- 
der bei  der  Umwandlung  einen  Verlust  an  Stickstoff  erleiden 
möge  9  wurden  verschiedene  Arten  Leder  der  EieiQentar- 
analyse  unterworfen;  nach  den  hierbei  erlangten  Resultaten 
scheint  indessen  die  Umwandlung  mehr  auf  einer  blofseip 
Umlagerung  der  Holecule,  als  auf  einem  Verlust  an^^'^l^stoff 
zu  beruhen. 

Neuei  SohHeder  : 
l.    0,185  Grm.  gaben  0,34&  CO,,  0,099  HO  und  0,002  Asche ; 

0,152    „  „     0,102  Pt. 

IL    0,255    „  ,     0,475  CO3,  0,130  HO    „  O,p025  Asche> 

Neues  Oberleder  : 
L    0,056  Grm.  gaben  0,098  CO,,  0,028  HO  und  0,0015  Asche ; 

0,012    „  „      0,059  Pt. 

n.    0,075    „         ,     0,132  COs,  0,035  HO  „,  0,002  Asche ; 

0,198    ,  „     0,113  Pt. 

AUes  Oberleder : 
I.    0,115  Grm.  gaben  0,210  CO*,  0,060  HO  and  0,002  Asche; 

0,241     „  „     0,154  Pt. 

II.    0,1725  „         „     0,315  COx,  0,065 HO   „  0,0025 Asche; 

0,195    „  „     0,123  Pt. 

Ifenef  Sohlleder     Vvu»  Oberleder        Altet  Oberleder 
T  iT  I.  ~    ~ll  I.~    ~11. 


Kohlenstoff 

50,81 

50,58 

46,67 

48,00 

49^73 

49,79 

Wasserstoff 

5,94 

5,64 

5,53 

5,17 

5,21 

5,15 

Sauerstoff 

ft 

Stickstoff 

9,52 

9,21 

8,25 

8,12 

9,12 

9,00 

Asche 

1,08 

1,00 

2,67 

2,66 

1,73 

1,75. 
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1^  WuH%,  fähr  ^ge  Vhrinrtdwgen 

Die  Zeri^etzung  de$  Leders  durch  Kalk  bei  Mitwirtmng 
von  Wasser  tititisr  hohem  Drack  ist  wissenschafth*ch  gfenom- 
inen  nicht  ohne  Intei^sse,  aber  ich  glaube  nicht ,  dafs  sich 
darauf  ein  practfsch  rortheifhanes  Verfahren  gründen  ISfst, 
da  selbst  die  dünneren  Arten  Leder  einen  relativ  allzuhohen 
Handelsvr^rlh  habien. 

ich  wiH  tutd  Scfaliasse  noch  bemerken,  dafs  die  einzige 
practiseli  erprobte  Vet-besaßi^ung  im  Gerbeprocefs ,  die  seit 
Jahren  erztelt  wurde,  darin  besteht,  die  Haute  öfters  aus  der 
Loh^be  herauszunehmen  und  theilweise  trocknen  zu  lassen ; 
auf  dfieSe  Art  Wätdeifi  die  erschöpften  Portionen  Lohbrühe 
grorsentheils  aus  den  Häuten  entfernt,  und  bei  dem  nach- 
herigen Wieder -Eintauchen  der  Hihlte  fft  die  Lohbrühe  geht 
der  Gerbeprocefs  mit  beschleunigter  Geschwindigkeit  vor  sich. 
Die  Einwirkung  von  Luft  und  Feuchtigkeit  bei  diesen  Opera- 
ttoneft  *foeg[Ünshgt  vermfuthlieh  wesentlich  das  Gaarwerden 
der  dickeren  Arten  von  Leder. 


üeber  einige  Verbindungen  vöti  Brom  mit  Kohlen- 

Wasserstoffen; 

nach  A.   Wwrta  *)• 


.  Wur^^  stellt  einige  Angaben  über  verschiedene  Verbin- 
düngen  yon  Brom  mit  Kohlenwasserstoffen  zusammen,  die  er 
bei  «Gelegenheit  seiner  Untersuchungen  über  die  Glycole  und 
das  Glycerin  bereitet  und  untersucht  hat. 


*)  Add.  chim.  phyi.  [3]  LI,  84. 
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Bromoerlmdung  des  gebromten  Adhylen»  :  C4H36r,  BF2.  — 
Das  von  Regnault  entdeckte  gebromte  Aethylen  odel* Brom- 
aldehyden, C4HsBr,  absorbirl  das  Brom  mit  Begierde.  Man 
bringt  erstere  Substanz  in  einen  langhalsigen  Kolben,  den 
man  in  eine  Kältemischung  eintaucht,  und  setzt  das  Brom  in 
kleinen  Portionen  hinzu.  Das  jedesmal  zugesetzte  Brom  ver-> 
bindet  sich  mit  dem  gebromten  Aethylen  unter  Geräusch. 
Die  so  erhaltene  schvi^ere  FHissfgkeit  wird  mit  alkalihaltigem, 
dann  mit  reinem  Wasser  gewaschen,  mittelst  Chlorcalciums 
getrocknet  und  rectificirt;  über  180^  geht  die  Verbindung 
C4HsBr,  Br,  «Is  eine  farblose  und  an  das  Chloroform  erin- 
nernd riechende,  bei  186^,5  siedende  Flüssigkeit  von  2,620 
spec:  Gewicht  bei  23®  über. 

gefuDden 
Kohlenstoff        9,10 

Wasserstoff      1,15 

Brom  — 

Brompropylm  CuHeBr».  —  Das  von  Dusart*)  angege- 
bene Verfahren,  ein  Gemenge  äquivalenter  Mengen  von  essig- 
saurem Kali  und  oxalsaurem  Kalk  der  Destillation  {&u  unter- 
werfen und  die  sich  entwickelnden  Gase  in  kühl  gehaltenes 
Brom  zu  leiten,  um  sofort  Brompropylen  darzustellen,  giebt 
zwar  manchmal  die  letztere  Verbindung,  doch  stets  in  so 
geringer  Menge,  dafs  dieses  Verfahren  nicht  als  vortheilhaft 
zu  betrachten  ist.  Bessere  Resultate  gab  das  von  Rey- 
nolds**} befolgte  Verfahren,  durch  Zersetzung  von  Amyl- 
alkohol in  der  Hitze  Propylen  darzustellen  und  dieses  mit 
Brom  zu  verbinden.  In. einen  mit  einem  Sicherheitsrohr  ver- 
sehenen Kolben  bringt  man  den  Amylalkohol ;  den  Dampf  des 
letzteren  läfst  man  durch  ein  in  einem  Verbrennungsofen  bis 


beredinet 

C4 

8,98 

Hs 

1,12 

Br, 

90,00. 

*)  Diese  Annalen  XCVII,  127. 
**)  Daselbst  LXXVII,  114. 
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zu  einer  zwischen  DunkeU  und  Helirothglühen  liegenden 
Temperatur  erhitztes  Porcelianrohr  streichen ;  die  durch  die 
Zersetzung  entwickelten  Gase  und  Dämpfe  leitet  man  zuerst 
durch  eine  mit  Aetzkali  gerüilte  Waschflasch^,  wo  sich  eine 
ölartige  Flüssigkeit  (unzersetzter  Amylalkohol  und  verschie- 
den flüssige  Kohlenwasserstoffe)  absondert,  und  fängt  dann 
die  Gase  in  grofsen  Ballons  über  Wasser  auf.  In  diese  mit 
unreinem  Propylengas  gefüllten  und  von  Wasser  leeren  Bal- 
lons giefst  man  Brom ;  dieses  verbindet  sich  mit  dem  Propylen 
sofort  und  unter  Wärmeentwickelung.  Nach  wenigen  Augen- 
blicken ist  das  Brom ,  wenn  es  nicht  im  Ueberschufs  zuge- 
setzt war  f  entfärbt ;  war  es  überschüssig  vorhanden ,  so 
giefst  man  die  noch  gefärbte  Flüssigkeit  in  einen  anderen 
mit  unreinem  Propylengas  gefüllten  Ballon.  Die  Verbindung 
läfst  sich  durch  Umschwenken  des  Ballons  befördern.  So 
lassen  sich  in  wenigen  Stunden  an  500  Grm.  eines  unreinen 
Brompropylens  darstellen,  das  man  durch  wiederholte  frac- 
tionlrte  Rectificationen  reinigt.  Das  rohe  Prodiict  beginnt 
gewöhnlich  gegen  125<^  zu  sieden;  man  fangt  das  zwischen 
125^  und  138^  Uebergehende  besonders  auf  und  erhält  aus 
dieser 9  Bromäthylen  und  Brompropylen  enthaltenden  Portion 
das  letztere  etwas  reiner  als  Rückstand  bei  einer  nochmaligen 
Destillation,  die  man  unterbricht ,  wenn  die  Temperatur  auf 
138®  gestiegen  ist.  Das  bei  der  Destillation  des  rohen  Pro- 
ducts zwischen  138<^  und  150<>  Uebergehende  ist  fast  reines 
Birompropyleo ;  bei  wiederholten  Rectificationen  destillirt  der 
gröfste  Theil  desselben  bei  etwa  140®,  Bei  weiter  fortge- 
setzter Destillation  des  rohen  Products  steigt  das  Thermo- 
meter von  150®  bis  gegen  200®,  wo  Entwickelung  von  Brom- 
wasserstofi'dämpfen  beginnt;  auch  durch  wiederholte  Rectifi- 
cationen dieser  zwischen  150  und  200®  übergegangenen  Portion 
läfst  sich  noch  etwas  Brompropylen  erhalten.  Gereinigt  ist 
dieses   eine  farblose,  bei  140  bis  145®   siedende  Flüssigkeit 
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von  einem  dem  des  Chloräthylens  ähnlichen  Geruch.  Es  er- 
gab I  eine  zwischen  137  und  140^,  II  eine  zwischen  i40  und 
)44<»  überdestillirte  Portion  : 

^efanden 
I.       *     II.  berechnet 

Kohlenstoff      16,66    18,15  C.      17,82 

Wasserstoff       2,87      3,04  H«       2,98 

Brom  —         —  Br,    69,20. 

Dafs  sich  bei  der  Zersetzung  des  Amylalkohols  durch 
Hitze  aurser  Propylen  auch  Aethylen  bildet,  wurde  noch  be- 
stimmter in  der  Weise  dargethan,  dafs  das  in  den  Ballons 
aufgefangene  unreine  Propylengas  mit  Jod  behandelt  wurde. 
Dieses- bildet  mit  Propylen  eine  flüssige,  mit  Aethylen  eine 
an  den  Wandungen  des  Ballons  sich  absetzende  krystallinische 
Verbindung.  Letztere  gab  —  durch  Abwaschen  mit  Wasser, 
Auspressen  zwischen  .Fliefspapier  und  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol  gereinigt,  wodurch  sie  in  farblosen  Prismen  erhalten 
wurde  •—  die  Zusammensetzung  des  JodäAylens  C4H4J2  : 

gefunden  berechnet 

Kohlenstoff      8,86  C«      8,57 

Wasserstoff      1,44  H4      1,42 

Jod  -  Ja      90,01. 

Unter  den  Producten  der  Zersetzung  des  Amylalkohols 
durch  Hitze  liefs  sich  auch  Butylen  CgHg  nachweisen ;  die 
Untersuchung  der  von  ihm  gebildeten  Bromverbindung,  welche 
aus  den  bei  der  Rectification  des  rohen  Brompropylens  zu- 
letzt übergehenden  Portionen  erhalten  wurde,  vgl.  S.  249. 

Wurtz  nimmt  an,  dafs  der  Amylalkohol  bei  Einwirkung 
der  Hitze  sich  zunächst  zu  Wasser  und  Amylen  zersetze,  und 
letzteres  sich  dabei  zu  anderen  Kohlenwasserstoffen,  nament- 
lich Propylen  und  Aethylen,  spalte. 

Bromverbindung  des  gebromien  Propylens  :  GeHsBr,  Br^.  — 
Brom   wirkt  auf  Brompropylen   nur  äufserst  schwierig  ein ; 


' 


246  Wnrt:^^  iiber  einige  Verbindungie^ 

man  mufs,  um  die  Bildung  eines  Substiiutionsproducts  einacu- 
leiten^  beide  Substanzen  in  Dampfibrm  auf  einander  einwirken 
lassen.    Eixi  Kolben  A^  in  welchem  Brompropylen  zum  Kochen 
erhitzt  wird,  ist  einerseits  durch  eine  Röhre  mit  einem  Kolben 
B,   welcher  ihm  die  Dämpfe  von  siedendem  Brom  zusendet, 
andererseits  mittelst  einer  schief  aufwärts  geneigten  und  zu 
mehreren  Kiigeln  erweiterten  Röhre  mit  einer  kalt  gehaltenen 
Vorlage  C  verbunden;  sind  die  beiden  Kolben  bis  zum  Sie- 
den ihres  Inhalts  erhitzt,  so  verdichten  sieh  die  Dämpfe  des 
Brompropylens  und  des  entstehenden  Substitutionsproducts  in 
der  ischief  aufsteigenden  Röhre  und  diese  Substanzen  flieCsen 
in  den  Kolben  Ä  zurück,   während  das   frei  bleibende  Brom 
sich  in  der  Vorlage  0  verdichtet  und  der  entstehende  Brom- 
wasserstoff entweicht.     Ist  alles  Brom   aus   dem  Kolben  B 
verdampft,  so  füllt  man  das  in  der  Vorlage  C  angesammelte 
Brom  wieder  in  den  Kolben  JB  und  wiederholt  die  Operation, 
bis   das  Brompropylen  nahezu  die  von  der  Theorie  gefor- 
derte Menge  Brom  (5  Th.  Brompropylen  4  Th.  Brom}  ab- 
sorbirt  hat.  Den  Inhalt   des  Kolhens  A   unterwirft  man  nun 
der  fractionirten  Destillation.    Das  zwischen  180   und   200® 
Uebergehende   enthält   die  Bromverbindung    des  gebromten 
Propylens,  welche  durch   nochmalige  Rectification  und  Auf- 
sammeln de6  zwischen  190  und  197<»  Uebergehenden  reiner 
erhalten  wird.    Sie  ist  eine  farblose,  bei  etwa  195®  siedende 
Flüssigkeit  von  2^392  spec.  Gew.  bei  23®  und    einem   heftig 
reizenden  und  hartnäckig  anhaftenden  Geruch,    welche   auf 
Silbersalze  ziemlich  leicht  einwirkt.    Eine  bei  195®  überge- 
gangene Portion  ergab  : 

gefanden  berechnet 

KohlenstofT     i2,68  C«      12,81 

Wasserstoff       1,62  H,        1,78 

Brom  —  Br,    85,41. 
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Bromverbindußg  des  gebromien Prfipglfm^,  nao]|t  Cahppri^;^ 
BromaU^l'BrQmür,  —  Eine  mit  d^r  varh^g^^aden  Verbindiing 
isoipere»  wenn  nichl  identisch^  Sul^tanz  evIskiaM  qia^  durc^ 
Behandlung  des  gebromten  Prppylens  oder  Bromallyls  C«H^I!r 
mit  Brom.  Das  Bromallyl  erhält  i^an  bej^f^nr^tUch  leijpht  diircl^ 
Behandlung  des  Brompropylens  mit  w^ngeiistiger  Kc^lrlösung^ 
Cahours  hatte  beobachtet ,  dar^  di^es  JlroniaUyl  ßrom  mi 
Begierde   äbsorbirt. 

Wurts  kühlt  da^  BrQmallyl  mUtßlst  eiq^r  KäUemi8c)iiiiig 
ab  und  setzt  das  Brom  (4  Th.  auf  3  Th»  BrqniaUyO  in  klei-', 
nen  Portionen  hinzu.  Die  anfangs  sehr  heftige  Einwirki^pg 
wird  in  dem  H^fse,  als  schon  BroiQ  zugesetzt  is(,  schvvächeri^ 
und  man  erhält  zuletzt  eine  Flüssigkeit ,  die  durch  Waschen, 
mit  alkalihaltigem  ui\d  dann  mit  reinem  Wasser,  Trocknen 
mittelst  Chlorcaiciums  uod  Bectificiren  rein,  erhalten  wird; 
sie  geht  vollständig  zwischen  190  und  200^  iiber,  der  gröfste 
Theil  bei  195<>.  Die  so  erhaltene  Verbindung  ergc\b  iie  Zu- 
sammensetzung : 

gefunden bere«hnet 

Kohlenstoff     12,56      12,61         C»     12,81 

Wasserstoff     1,76        1,89         H,       t,78 

Brom  —  Trrr  Brs    85,41. 

Dies^  Substanz  ist  eine   farblose  Flüsßigkßit,   die  nicht 

den  reizenden  Geruch   der  vorherg^hendQfi  .Vest^indung  hat, 

sondern  ^her  an  das  Chloroform  erinnernd  riecht;  ihr  spec. 

Gewicht  ist  =  2^392$  b^i  23®;  in  e|per  KfiUeinischapg  bleibt 

sie  flüssig;   $ie  siedet  b^i  ungef|))r  ^95^  uad  destillirt  ohne 

Zersetzung  tkber.    Auf  Silbersalze  \¥irkt  sie  langsamer  ein^ 

als  die  yorhergehendß  Verbindung. 

Dreifach"  Bromaflyl  CcHsBr»,  —  Die^ft  V^rbiirdung  ist 
mi(  den  beiden  vorhergehendep  isomer  j  man  erhält  sie 
durch  Behandlung  des  Jodallys  mit  seinem  1  ^fachen  Ge- 
wicht Brom.    In  einem  in  eine  Kält^ischudg  eii^gbtauchten 
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Kolben  mit  langem  Halse  setzt  man  dem  Jodallyl  das  Brom 
in  kleinen  Portionen  zu,  und  läfst  die  Flüssigkeit  bis  znm 
anderen  Tage  stehen.  Man  trennt  die  Flüssigkeit  dann  von 
dem  auskrystallisirten  Jod  mittelst  eines  mit  Amianth  lose 
▼erschlossenen  Trichters,  wascht  sie  mit  alkalihaltigem  und 
mit  reinem  Wasser,  entwässert  sie  und  destillirt  sie.  Bei 
der  Destillation  färbt  sie  sich  schwarzbraun  und  entwickelt 
sie  reichlich  Joddämpfe.  Das  Destillat  wird  wiederum  mit 
Kalilösung  und  mit  Wasser  gewaschen  und  nochmals  destillirt; 
jetzt  steigt  das  Thermometer  rasch  auf  180®,  und  der  gröfste 
Theii  der  Flüssigkeit  geht  zwischen  210  und  220<>  über.  Die 
zwischen  200  und  220®  übergehende  purpurrothe  Flüssigkeit 
erstarrt  bei  längerem  Erkalten  auf  0®  zu  einer  Krystallmasse, 
die  man  von  der  sie  rosenroth  färbenden  Mutterlauge  befreit, 
schmilzt  und  abermals  destillirt,  wobei  man  die  zuerst  über- 
gehenden; noch  röthlich  gefärbten  Tropfen  beseitigt.  Man 
erhält  so  eine  farblose  neutrale,  nicht  unangenehm  riechende, 
bei  217  bis  218®  siedende  und  unter  10®  erstarrende  Flüssig- 
keit (bei  langsamem  Erkalten  bitden  sich  in  ihr  glänzende 
Prismen,  die  bei  16®  schmelzen)  von  2,436  spec.  Gewicht  bei 
23®  und  der  Zusammensetzung  CeHiBrs  : 

gefondea  berechnet 

Kohlenstoif      13,11    13,05  C«      12,81 

Wasserstoff      1,86      1,65  H,        1,78 

Brdm  84,34  Br,    85,41. 

Durch  alkoholische  Kalitösung  wird  diese  Verbindung  zu 

einer  ätherartigen ,  bei  etwa  135®  siedenden  Substanz.    Zur 

Erklärung  der  Verschiedenheit  in  den  Eigenschaften,  welche 

diese  Verbindung  im  Vergleich  zu  der  Vorhergehenden  zeigt, 

Bezieht  Wuftz  die   eine,  mit  einem   zweiatomigen  Radical, 

II 
auf  den  Typus  g^,   die  andere,  mit  einem  dreiatomigen  Ka- 
ll 
dlcal,  auf  den  Typus  g'  > 
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Typus  Brompropylflin  BromallyU  Bromllr 

Hs  Br»  Er, 

Typus  Dreifach-Bromallyl 

Hs  Bfs. 

Bronibutylen  CsHgBrs.  —  Diese  Verbindung  findet  sich 
in  kleiner  Menge. in  der  Flüssigkeit ,  die  bei  der  Einwirkung 
von  Brom  auf  die  bei  Zersetzung  des  Amylalkohols  durch 
Hitze  gebildeten  Gase  entsteht  (vgl.  S^  245).  Werden  die 
über  150^  überdestillir enden  Portionen  oft  wiederholten  frac- 
tionirten  Destillationen  unterworfen^  so  erhält  man  zuletzt 
eine  gewisse  Menge  eiAer  farblosen,  bei  etwa  158®  sieden- 
den Flüssigkeit  von  der  Zusammenseteung  CsHgBrs  : 

geftinden  berechnet 

Kohlenstoff        21,73  C«      22,22 

Wasserstoff         3,56  Hg  .      3,70 

Brom  —  Br»     74,08. 

Die  Anwesenheit  von  Bromamylen  in  den  am  wenigsten 

flüchtigen   Portionen  jener   Flüssigkeit  liefs  sich    nicht  mit 

Sicherheit   nachweisen.    Diese  Portionen   zersetzen  sich  bei 

der  Destillation   unter  Schwärzung  und   steter  Entwickelung 

von  Bromwasserstoffdämpfen. 


lieber  einige  Verbindungen  ans  der  Nitroessigsäure^ 

Reihe ; 
von  L.  Schischkoff  und  A.  Rosing*^. 

Die  zu  dieser  Reihe  gehörigen  Verbindungen  lassen  sich 
bekanntlich  nicht  durch  directe  Substitution  der  Untersalpeter- 


♦)  Compt  rend.  XLV,  273. 
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säure  an  die  Stelle  des  Wasserstoffs  erhalten. '  Die  Knall- 
säure, weiche  eine  zur  Nitroessigsäure  gehörige  Atomgruppe 
ferlig  gebildet  enthält,  ist  bis  jetzt  der  einzige  Ausgangs- 
punkt für  die  Untersuchung  der  nitrirten  Substanzen,  die  sich 
von  der  Essigsäure  ableiten. 

Der  Eine  von  uns  hat  früher  *^3   gezeigt ,   dafo  das  Tri- 
nitro-Acetoniiril  bei  Aufnahme  der  Elemente   des  Wussers, 
statt    das  Ammoniaksalz  <  der  Trinitro-Essigsäij^e  zu  geben, 
sich  zu  Nitroform,  Ammoniak  und  Kohlensäure  zersetzt  : 
C4(N04),N  +  2  H,0,  =  C,(N04)sH  +  NH,  +  0^04. 

Bei  dieser  Beaction  tritt  die  Kohlensäure  ipit  einem  Thal 
des  nicht  zersetzten  Körpers  zu  einer  wenig  beständigen 
Verbindung  zusammen,  und  bildet  f^uf  diese  Art  sehr  com- 
plicirt  zusammengesetzte  und  noch  nicht  genauer  untersuchte 
Substanzen  **). 

Wie  schon  früher  dargelegt  wurde,  wird  das  Trinitro- 
Acetonitril  bei  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  in  einer 
ganz  ausnahmsweisen  Art  reducirt;  statt  dafs  sonst  NH^  an 
die  Stelle  von  NO4  tritt,  findet  hier  eine  Ersetzung  von  NO4 
durch  NH4  statt;  der  Vorgang  ist  : 
C4(N04)sN  +  4  SjH,  =  8  S  -f  C4CN04)2(NH4)N  4-  2  H,0,. 

Wir  erinnern  hier  an  folgende  Eigenschaften  der  so 
entstehenden  Substanz  :  Sie  ist  farblos,  krystallisirt  in  schö- 
nen glänzenden  Nadeln,  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser, 
weniger  löslich  in  Alkohol  und  fast  unlöslich  in  Aether.  Bei 
raschem  Erhitzen  entzündet  sidi  diese  Substanz  uqd  brennt 
ab;   bei  100®  verflüchtigt   sie  siQh  in  wahrnehmbarer  Menge 


•)  Diese  ADnalen  CI,  213;  CHI,  364. 

**)  Alf  das  Trinitro^Aceionilril  mil  Wasser  in  einer  sai^eachmoUeneB 
Röhre  im  Wasserbad  erhitst  wurde,  zersetzte  es  sich  unter  einer 
furchtbaren  Explosion ;  unter  gewöhnlichem  Druck  geht  bei  100* 
eine  sehr  lebhafte  Einwirkung  vor  sich,  ohne  dafs  sich  riel  Gas 
entwickelte. 
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und  riecht  sie  ungemein  scharf.  Wir  heben  diese  physikali- 
schen Eigenschaften  hervor ,  weil  sieh  hier  eine  Gelegeii-f 
heil  bietet  9  den  Wechsel  der  Eigenschaften  kennen  zu  lernen, 
welcher  bei  einer  Vertretung  des  Sauerstoffs  durch  Wassert 
Stoff  nach  gleichen  Aequivalenten  statt  hat.  Gewöhnlich  sind 
die  sauerstoffhaltigen  Körper  löslicher  und  Weniger  flüchtig 
als  die  wasserstoffhaltig^n ;  hier  aber  findet  gerade  das  Ge- 
geatheil  statt  : 

r  (NCi  ^  N  j*^''  flfichtig  bei  gewdhnlicher  Temperatur ;  leichllfislieh 
^^      *^^      |ifl  Alkohol  und  in  Aether;  fast  unlöslich  in  Wasser. 


|: 


r  rwft  ^  {Ntt  MV  J*®^**  wenig  fffichtig  bei  140® ;   fast  unldslich  in  Aether ; 
a\      ih\     t)     >g^)j|.  ^enig  löslich  in  Alkohol ;  leichtlöslich  in  Wasser. 


Wir  nennen  die  letztere  Substanz  —  Acetonitril  CaHsN, 
in  welchem  2  H  durch  2  (NO4)  und  1  H  durch  1  (NH4)  er- 
setzt sind  —  Dmitramnwnyl  der  Essigsäurereihe. 

Obgleich  das  Dinitrammonyl  sich  gegen  Reagentien  ganz 
neutral  verhält,  besitzt  es  doch  die  Eigenschaften  einer  Säure, 
denn  sein  Wasserstoffgehalt  läfst  sich  theilweise  durch  Metall 
ersetzen.  Läfst  man  seine  wässerige  Lösung  mit  Silberoxyd 
kochen,  so  erhält  man  bei  dem  Erkalten  der  fiitrirteii  Flüssig-' 
keit  ein  schön  krystallisirtes  Salz,  das  sehr  leicht  explodirt  und 
sich  in  kaltem  Wasser  nur  wenige  in  heifsem  Wasser  reich- 
licher löst;  dieses  Salz  ist  ein  Silbersalz  des  Dinilram- 
monyls  : 


gefunden 

berecbnet 

Kohlenstoff 

9,39       9,41 

c« 

9,41 

Wasserstoff 

1,19      1,18 

H. 

1,17 

Stickstoff 

21,35       — 

N4 

21,96 

Silber 

41,81    42,00 

Ag 

42,35 

Sauerstoff 

—                   — 

Os 

25,11. 

Man  könnte  zuerst  versucht  sein  zu  glauben ,  dafs  das 
Pinitrammonyl  nur  eine  Verbindung  von  Ammoniak  mit. 
Dinitro -Acetonitril  sei  : 
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C4(N04)2(NH4)N  =  C4CN04)2HN  .  NH„ 
wie  ja  auch  eine  solche  Ammoniakverbindung  des  Nitrofonns 
bekannt  ist,  das  sich,  wie  eine  kräftige  Säure,  direct  mit  dem 
Ammoniak  verbindet.  Aber  diese  Verbindung  verhält  sich 
ganz  anders  als  das  Dinitrammonyl.  Letzteres  ist  keineswegs 
ein  Ammoniaksalz,  denn  man  kann  es  mit  einer  aus  1  Th. 
Kali  auf  2  Th.  Wasser  bestehenden  Kalilauge  kochen ,  ohne 
dafs  es  Ammoniak  entwickelt.  Nach  dem  Kochen  gesteht 
die  Flüssigkeit  bei  dem  Erkalten  plötzlich  zu  einer  Masse, 
was  auf  der  Bildung  eines  Kalisalzes  beruht,  das  wahrschein- 
lich dem  oben  besprochenen  Silbersalz  analog  zusammen- 
gesetzt ist. 

So  viel  uns  bekannt  ist,  bietet  das  Dinitrammonyl  das 
erste  Beispiel  einer  Ersetzung' von  Wasserstoff  durch  Am- 
monium, ohne  dafs  das  Product  die  Eigenschaften  eines  Am- 
moniaksalzes habe.  Im  Gegentheil  hat  das  Product  die  K- 
genschaften  einer  Säure,  und  es  wird  sich  Wasserstoff  dieser 
Säure,  oder  richtiger  gesagt  Wasserstoff  des  Ammoniums, 
selbst  wieder  durch  Ammonium  ersetzen  lassen.  Diese  That- 
Sachen  bieten  eine  Stütze  für  die  von  Gerhardt  bezüglich 
der  Constitution  der  Kupfer-,  Silber-  und  Platinbasen  aufge- 
stellten Ansichten. 

Läfst  man  kräftigere  Agentien  auf  das  Dinitrammonyl 
einwirken,  so  unterliegt  dieser  Körper  tief  eingreifenden  Ver- 
änderungen. Wir  haben  die  Einwirkung  der  concentrirten 
Schwefelsäure  und  einer  fast  syrupdicken  Kalilauge  unter- 
sucht. 

Wird  Schwefelsäure  mit  Dinitrammonyl  zusammengebracht, 
so  zersetzt  sich  das  letztere  langsam ;  die  Einwirkung  wird 
durch  wiederholte  zeitweise  Erwärmung  im  Wasserbade  be- 
fördert; bald  bildet  sich  eine  ölige  Schichte  auf  der  Schwe- 
felsäure, mit  welcher  letzteren  dann  Ammoniak  in  Verbin- 
dung getreten  ist.     Bei   dieser  Reaction  findet  eme   nicht 
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reichliche  Gasentwickelung  statt.  Die  von  der  unterstehen- 
den Flüssigkeit  getrennte  ölige  Schichte  krystallisirt  in  einer 
Kältemischung  aus  Eis  und  Kochsalz  in  schönen  grofsen  Pris- 
men, welche  bei  dem  Herausne|inien' aus  der  Kältemischung 
alsbald  schmelzen.  Da  wir  nur  etwa.  3  Gramm  von  dieser 
Substanz  hatten,  konnten  wir  dieselbe  nicht  reinigen;  zum  Zweck 
einer  vorläufigen  Untersuchung  haben  wir  die  Krystalle  und  die 
Mutterlauge  jede  für  sich  analysirt.  Diese  Mutterlauge  wird  bei 
der  Abkühlung  zähe  bevor  sie  krystallisirt,  so  dafs  wir  die 
Krystalle  nicht  vollständig  von  ihr  befreien  konnten;  auch 
zeigen  die  beiden  folgenden  Analysen  deutlich  hervortretende 
Differenzen  : 

gefunden 

Kohlenstoff    29,73      28,96 

Wasserstoff     0,51        0,57 

Stickstoff     ^     —        36,6 

Sauerstoff  —  — 
Die  Formel  CioNsHOg  entspricht  den  gefundenen  Zahlen 
am  besten.  Was  die  rationelle  Constitution  dieser  Substanz 
betrifft,  so  möchten  wir  sie  vorläufig  als  Cy, .  C4(N04)3H 
betrachten  und  sie  als  der  Verbindung  ClsC4Hs  (dem  zwei* 
fach- gechlorten  ChloräthyQ  analog  ansehen.  Wenn  die  Um- 
wandlungsproducte  dieser  Substanz  einstens  die  hier  vorge- 
schlagene rationelle  Formel  bestätigen,  so  wird  man  steh  die 
Bildung  der  ersteren  durch  die  Tendenz  der  Cyanverbindun- 
gen,  drei  Atome  zu  Einem  zusammentreten  zu  lassen,  er- 
klären können.    Die  Atomgruppe  C4(N04)3l{  wäre  in  diesem 

Falle  dreiatomig- 

Die  Schwefelsäure,  welche  zu  dieser  Zersetzung  des 
Dinitrammonyls  diente,  enthält  aufser  einem  Ammoniaksalz 
noch  einen  Körper  von  demselben  Aussehen ,  wie  das  der 
vorhergehenden  Substanz,  in  Lösung,  welche  wir  durch 
Schütteln  der  Säure  mit  Aether  auszogen ;   da  wir  denselben 


berecbnet 

Cio 

30,76 

H 

0,51 

Ns 

35,89 

0, 

67,16. 
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indessen  nur  in  einer  f&r  die  Analyst  nnenreichenden  Menge 
erhielten,  können  wir  seine  Identität  mit  der  vorhergehenden 
Snbstane  nicht  mit  Sicherheit  behaupten. 

Wir  haben  noch  anzufahren^  dafs  die  Verbindung 
CioNsHOg  bei  dem  Erhitzen  cxplodirt,  dafs  sie  in  Wasser 
unlöslich  und  in  wässerigem  Ammoniak  sehr  schwerlöslich 
ist;  die  letztere  Lösung  ist  dunkelgelb  und  hinterläfst  bei 
dem  Abdampfen  eine  braune,  harzartig  aussehende  Substanz. 

Eine  sehr  concentrtrte  wässerig^e  Kalilösung  wirkt  auf 
das  Dinitrammonyi  ganz  anders  ein.  Kocht  man  die  Mischung 
in  einem  Kolben,  so  entwickelt  steh  viel  Ammoniak ;  allmälig 
scheidet  sich  ein  in  Prismen  krystallisirendes ,  in  der  Aetz- 
lauge  nur  sehr  wenig  lösliches  Salz  ab;  läfst  man,  wenn  die 
Ammoniakentwickelung  aufgehört  hat,  die  Flüssigkeit  erkalten, 
so  erhält  man  eine  neue  Menge  dieses  Salzes.  Dasselbe  löst 
sich  nur  sehr  wenig  in  kaltem,  aber  sehr  reichlich  in  sieden- 
dem Wasser;  es  verhält  sich  bei  der  Behandlung  mit  Alkohol 
ebenso.  Bei  dem  Abkühlen  seiner  Lösungen  scheidet  es  sich 
la  Form  glänzender  hellgelber  Blättchen  ab,  deren  Aussehen 
an  das  der  Pikrinsäure  erinnert;  bei  dem  Erhitzen  explodirt 
es;  gegen  Reagenspapier  verhält  es  sich  neutral.  Die  Analyse 
des  bei  lOCM'  getrockneten  Ssfizes  ergab  : 

gefanden 

Kohlenstoff    12,46    12,11     12,60 

Wasserstoff     0,88      0,82      — 

Stickstoff       16,80    17,00      — 

Kali  27,34    27,51      ^ 

Sauerstoff        —         —         — 
welche  Zahlen  sich  durch  die  Formel 

5  [C4(N04),HK]  +  2  MOeK  +  H,0, 
ausdrücken  liefsen.    Da  die  Analysen  keinen  Zweifel  behag- 
lich der  empirischen  Formel  lassen ,   halten  wir  die  hier  ge- 
gebene rationelle  Formel  für  ziemlich  wahrscheinlich,  um  so 


berechnet 

Cjo 

12,00 

H, 

0,70 

N,j 

16,80 

K, 

27,37 

0.4 

43,13, 

aus  der  Nüroessigsäure"  Reihe. 

mehr,  da  der  Eine  von  uns  in  einer  früheren  Untersuchung  *) 
bereits  an  dem  Trinitro-Acetonitril  dieselbe  Neigung  zur  Bil- 
dung von  Doppelsalzen  erkannt  hat.  Er  erhielt  und  analy- 
sirte  einen  Körper  von  der  Zusammensetzutig 

.    C«N,oH,4Ag,0„  =  C«(NO«),NCNH,Ag),0,  +  2  NO.Am. 

Die  Verbindui^g  CtoHfNisKvO^i  wird  durch  verdünnt^ 
Säuren  unter  Gasentwickelung  zersetzt.  Bei  dem  Zusammen- 
bringen dieser  Verbindung  mit  concenlirirter  Schwefelsäure 
tritt  eine  Explosion  ein. 


*)  Schi sohk off  in  der  ausführlicheren  Darlegung  (Ann.  eh.  phys.. 
[3]  7[LIX,  323)  der  Untersruchuhg  der  Constitution  der  KnatlsSure; 
über  welche  er  in  diesen  Aonalen  €1,  213  eine  ansEugsweise  Mü- 
theilung  machte.  Er  erhielt  die  Verbindung  C4N,0H,4Ag,O,Q'  (am 
angef.  Ort  in  den  Ann.  eh.  phys.  sowohl  als  auch  in  dem  Or- 
ginal  der  oben  mitgetheilten  Abhandlung,  Compt.  rend.  XLV,  277 
ist  die  F<»rmel  unrichtig  C^NioHuAgiOu  gedruckt)  durch  Falle« 
einer  ammoniakalischen  Lösung  von  Trinitro-Acetonitril  mit  salpeter- 
saurem Silber;  der  gelbe  Niederschlag  löst  sich  ziemlich  leicht  in 
heitsem  Wasser  nnd  krystallistrt  beim  Erkahen  der  'Lögung  in  gel>^ 
ben  Nadeld  von  dör  Zusammensetzong  :  , 

gefunden  berechnet 

Kohlenstoff        4,53  C«        3,99 

Wasserstoff       2,52'  H,^       2,33 

Stickstoff         24,95  N|«     23,25 

Silber  35,39  Ag,     35,88 

Sauerstoff         —  0,,      34,55 

(Schischkoff  giebt  die    berechnete  Zusammensetzung  :   C  4,05, 
H  2,36,  N  23,64,  Ag  36,45,  0  35,13  pC),  D.  R. 
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Ueber  das  StickstofFsilidum. 


H.  Sainte-Claire  Deville  und  Wöhler,  beschäftigt 
mit  dem  näheren  Studium  einer  Verbindung  des  Siliciums 
mit  dem  Stickstoff,  die  sie  aus  den  Verbindungen  der  beiden 
Siliciumchlorüre  mit  Ammoniak  hervorgebracht  haben,  theilen 
darüber  vorläufig  Folgendes  mit  : 

Das  Stickstoffsilicium  ist  vollkommen  weifs,  amorph,  in 
den  höchsten  Hitzgraden  unschmelzbar  und  unveränderlich 
und  selbst  beim  Glühen  an  der  Luft  nicht  oxydirbar.  Säuren 
und  Alkalien  in  Lösung  sind  ohne-  Wirkung  darauf ,  nur  von 
Flufssäure  wird  es  allmälig  in  Fluorkieselammonium  verwandelt. 
Hit  schmelzendem  Kalihydrat  entwickelt  es  eine  grofse  Menge 
Ammoniak,  indem  es  sich  in  kieselsaures  Kali  verwandelt. 
Mit  rothcm  Bleioxyd  erhitzt,  bewirkt  es  unter  Feuererschei- 
nung und  Bildung  von  salpetriger  Säure  die  Reduction  des 
Bleis.  Mit  kohlensaurem  Kali  geschmolzen  bildet  es  kiesel- 
saures und  cyansaures  Kali.  Es  reducirt  also,  gleich  dem 
Stickstoffbor,  den  Kohlenstoff  aus  der  Kohlensäure.  Hit  dem 
so  gebildeten  cyansauren  Kali  konnte  krystallisirter  Harnstoff 
dargestellt  werden.  Wendet  man  dabei  das  Stickstoffsilicium 
im  Ueberschufs  an,  so  entsteht  zugleich  Cyankalium,  aus 
dem  Blausäure  entwickelt  und  Berlinerblau  gemacht  werden 
konnte. 
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Untersuchung  über  die  zweibasischen  Säuren    der 

Reihe  CJIn-208; 
von  C.  Wirz. 


Die  Reihe  der  zweibasischen  organischen  Säuren  GnHn_2089 
deren  Anfangsglied  die  Oxalsäure  C4H2O8,  deren  Endglied 
die  SebacylsäureC2oHi808  bildet,  zeigt,  was  die  Existenz  und 
selbst  die  genauere  Feststellung  der  Zusammensetzung  und 
der  Eigenschaften  mehrerer  Glieder  betrifft,  noch  einige 
nicht  unwesentliche  Lücken.  Die  nachstehende,  im  chemischen 
Laboratorium  zu  Giefsen  auf  die  Veranlassung  und  unter 
Leitung  des  Herrn  Prof.  Will  ausgeführte  Untersuchung 
bietet,  wie  ich  hoffe ,  einige  Beiträge  zur  Ergänzulfig  dieser 
Lücken. 

Der  gegenwärtige  Stand  unserer  JSenntnisse  über  die 
erwähnte  Säurereih^,  welchen  kurz  zu  präcisiren  mir  nicht 
überflüssig  erscheint,  ist  folgender  : 

Die  Reihe  besteht  nach  Gerhardt's*)  letzter  Auf- 
stellung aus  folgenden  Gliedern  : 


*)  Trait6  de  Chim.  org.  T.  IV,  623. 
Auual.  d.  Chem.  a.  Pharm.   CIV.  Bd.  S.  Heft.  17 
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Oxalsäure  C«  H,  Os 

Unbekannt  .... 

Bernsteinsäure  Cg  H«  Og 

Pyroweinsäure  CjoHg  Oq 

Adipinsäure  CisHioOs 

Pimelinsäure  C14H12O8 

Korksäure  QieHiAOs 

? 
Sebacyl-(Fett)säure  CsoHisOe . 

Es  fehlen  noch^  wie  man  sieht,  das  zweite  und  das 
achte  Glied  der  Reihe,  und  von  dem  vierten  Glied,  derPyro- 
weinsäure,  ist  es  mehr  als  zvreifelhaft,  dats  es  in  der  That 
der  Reihe  angehört.  Die  meisten  dieser  Säuren  entstehen 
durch  Oxydation  der  Oelsäure  und  der  höheren  einbasischen 
fetten  Säuren  von  der  Formel  CnHnOi  mittelst  Salpetersäure; 
in  theoretischer  Beziehung  die  wichtigste  Bildungsweise  ist 
aber  ohne  Zweifel  die  durch  Oxydation  aus  des  zwei- 
atomigen Alkoholen  (Glycolen)  von  der  Formel  CBH,i4.t04, 
welche  A.  Wurtz  für  das  Anfangsglied»  die  Oxalsäure, 
thatsächlich  nacbgewiesen  hat  *}.  Ihre  Bildung  läuft  dann 
parallel  mit  der  der  einbasischen  Säureh  der  Reihe 
CnHs04  Coder  ihrer  Nebenreihe}  aus  einem  einatomigen 
Alkohol  Cjfi^^^O^  (oder  der  Nebenreihe}  in  der  Art, 
dafs ,  während  in  dem  einatomigen  Alkoholradical  H^ 
durch  Ol  *  unter  Bildung  eines  einatomigen  Säureradicals 
OfeOsy  CnHn+i  ersetzt  wird,  in  dem  zweiatomigen  Alkohol- 
radical CnHn,  H4  durch  O4  unter  Bildung  eines  zweiatomigen 
Säureradicals  ersetzt  wird,  welches  im  Anfangsgliede  aus 
C4O4,  in  den  folgenden  Gliedern  aus  der  Combination  yon 
G4O4  mit  einem  KohlenwasserstofiP  CnHn  besteht,  z.  B.  : 


*)  Diese  Annalen  CHI,  366. 
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Aethylalkohol 

Propylalkohol 

Butylalkohol 


Eisigsäure 

Propiongfiure 

H  j"* 

Buttersäare 
CjOaCeH,!^ 

H  r* 


Glycol 
C4H4 

[2 


ft^O. 


OxalfSare 

C40, 


H,'^* 


0« 


Bertasteinfäure 
C4O4C4H4JQ 


H 


2' 


Die  erste  Arbeit,    welcher  wir  die  Auffindung  der  mei- 
sten Glieder  der  Säurereihe  CnHn^sOs    verdanken ,    ist    von 
Laurent^};  derselbe  fand  unter  denOxydationsproducten  der 
Oelsäure  mittelst  Salpetersäure   folgende  Säuren  :  die  Kork- 
säure,  Pimdinsäure,  Adipinsäure  und  Lipinsäure.  Bromeis  **}, 
^reicher  diese  Arbeit  wiederholte,  fand  die  Korksäure,  Pime- 
linsäure, Adipinsäure  und  ßernsteinsäure,  die  Lipinsäure  ent- 
ging demselben.    Sacc***)   wies   die  Korksäüre,   Pimelin- 
säure   und    Oxalsäure    unter    den   Oxydatiansproducten    des 
Leinöles  mittelst   Salpetersäure   nach.    Malagutif}    erhielt 
grofse  Mengen  von  Adipinsäure  durch  Kochen  von  Talg    mit 
Salpetersäure.    Smith  ff)  erhielt  die  Adipinsäure  aus  Wall- 
rath  mittelst  Salpetersäure ,   Gerhardt  fff )  erhielt   dieselbe 
aus  Wachs. 

Durch  diese  Arbeiten  ist  es  wohl  als  unzweifelhaft  er- 
wiesen, dafs  sowohl  alle  Fette,  sie  mögen  die  Glyceride  der 
höheren  einbasischen  fetten  Säuren  der  Reihe  C^Hn  --f-  04, 
oder  die  der  Oelsäure  enthalten,  als  auch  die  höheren  fetten 
Säuren  selbst  und  die  gewöhnliche  Oelsäure,  durch  Oxyda- 


*3  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  T.  LXVI,  154. 
**3  Diese  Annalen  XXXV ,  87.  93. 
**•)  Daselbst  LI,   221. 
t)  Nouv.  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  T.  XVf,  84. 
ff)  Diese  Annalen  XLII,  252. 
i\\)  Revue  scientifique  T.  XIII,  362. 
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tion  mittelst  Salpetersäure  die  verschiedenen,  wenn  nicht 
alle  Glieder  der  zweibasischen  Säuren  der  Reihe  C,^Hn.tOg 
liefern;  aufserdem  scheinen  die  höheren  Glieder  durch  fort- 
gesetzte Einwirkung  concentrirter  Salpetersäure  in  die  niedem 
überzugehen ,  die  Endglieder  scheinen  so  beständig  zu  sein, 
dafs  dieselben  der  weiteren  Einwirkung  der  Salpetersäure 
widerstehen.  Für  die  Umwandlung  des  höchsten  Gliedes,  der 
Sebacylsäure,  werde  ich  bei  der  Beschreibung  der  Lipinsäure 
aus  den  Arbeiten  von  Schlieper*)  und  von  Arppe**)  die 
Gründe,  welche  mich  zu  dieser  Annahme  führen,  näher  an* 
geben. 

Die  grofse  Schwierigkeit ,  welche  das  Trennen,  somit  die 
Reindarstellung  der  einzelnen  Glieder  einer  Reihe  physika- 
lisch und  chemisch  so  ähnlicher  Körper  bietet,  liefs  frü- 
here Forscher  einzelne  Glieder  nicht  auffinden,  so  dafs  z.  B. 
die  Existenz  der  Lipinsäure  bezweifelt  wurde ;  an  deren  Stelle 
setzte  Gerhardt  in  die  Reihe  die  Pyro Weinsäure.  Diese 
Säure,  welche  Arppe  *♦♦)  genau  studirte,  hat  zwar  dieselbe 
procentische  Zusammensetzung,  der  Formel  CioHgOg  entspre- 
chend, wie  die  Lipinsäure,  unterscheidet  sich  aber  von  der- 
selben sowohl  in  Bezug  auf  das  äufsere  Ansehen,  als  auch 
durch  verschiedene  Löslichkeit,  Schmelzpunkt  und  Eigen- 
schaften der  Salze,  worauf  ich  genauer  bei  der  Lipinsäure 
selbst  eingehen  werde. 

In  der  nachstehenden  Arbeit  glaube  ich  aufser  der  Fest- 
steilung der  Existenz  der  Lipinsäure  die  Reihe  um  ^eine 
Säure  bereichert  zu  haben,  nämlich  das  fehlende  Glied  zwi- 
schen der  Korksäure  CieH]408  und  der  Sebacylsäure  CsoHigOs; 


*)  Diese  Annalen  LXX,  121. 
*♦)  Daselbst  XCV,  242. 
***)  Im  AusE.  diese  Annalen  LXVI,  73. 
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für  diese  neue  Säure  schlage  ich  den  Namen  Lepargyl- 
V  säure  vor. 

Zur  Darstellung  der  im  Nachstehenden  beschriebenen 
Säuren  wurden  die  höheren  fetten  Säuren  des  Cocosöles 
verwandt,  welche  mir  beim  Zersetzen  der  Natron  seife  mit 
Schwefelsäure  und  Destillation  behufs  der  Gewinnung  der 
flüchtigen  Fettsäuren  in  der  Retorte  geblieben  waren.  Ich 
verwandte  etwa  5  Pfund,  welche  auf  zweimal  verarbeitet 
wurden.  Die  Hälfte  wurde  mit  etwa  der  dreifachen  Menge 
käuflicher  Salpetersäure  in  eine  geräumige,  nur  halb  damit 
gefüllte  Retorte  gebracht,  an  deren  Hals  ein  langes  weites^ 
Rohr  angefügt  war,  welches' in  eine  geräumige,  kühl  gehal- 
tene Vorlage  mündete. 

Die  anfängliche  Einwirkung  beim  Erhitzen  war  nicht 
besonders  heftig,  die  Masse  siedete  ruhige  unter  Entwickelung 
von  rothen  Dämpfen  >  denen  Dämpfe  eines  eigenthümlich 
riechenden,  die  Respirationsorgane  stark  reizenden  Körpers 
beigemengt  waren  *).  Das  Auftreten  eines  ähnlichen  Körpers 
erwähnt  Bromeis**)  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure 
atif  Margarinsäure  und  auf  Oelsäure. 


*)  Mit  der  Salpetersäure  destillirte  ein  Körper  über,  welcher  als  eine 
eigenlhumlicb  riechende,  dünne,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  auf 
derselben  schwamm.  Wfihrend  eines  Tages  gingen  nur  wenige 
Tropfen  davon  über,  durch  sorgfältiges  Sammeln  wurde  jedoch  nach 
und  nach  eine  ziemliche  Menge  erhalten.  Man  findet  diesen  Körper 
in  den  Lehrbüchern  als  Oenanthylsäure  bezeichnet.  Laurent 
nennt  denselben  Azole'insflure.  Zur  Reinigung  suchte  ich  die  Flüs- 
sigkeit zu  rectificiren,  bei  218®  gingen  einige  Tropfen  über,  dann 
fing  X  beim  Steigen  der  Temperatur  die  Flüssigkeit  an  sich  gelb  und 
immer  dunkeler  zu  färben,  wefshalb  der  Versuch  unterbrochen 
wurde.  Der  Aethyläther,  gewonnen  durch  Einleiten  von  SalzsSuregas 
in  die  alkoholische  Lösung  des  Körpers,  hat  einen  angenehmen 
Obstgeruch,  liefs  sich  jedoch  eben  so  wenig  wie  die  Flüssigkeit 
selbst  destilliren. 

•*}  Diese  Annalen  XXXV,  87.    94. 
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Nach  eiwa  14tägigein Kochen,  unter  beständigem  Erneuern 
der  sich  sehr  verdünnenden  Salpetersäure,  fing  die  Einwir- 
kung an  heftiger  zu  werden.  Die  Masse  blähte  sich  unter 
reichlicher  Entwickelung  von  Dämpfen  stark,  manchmal  traten 
die  Dämpfe  in  solcher  Menge  auf,  dafs  die  Masse  unt^ 
Stofsen  in  die  Vorlage  geschleudert  wurde.  Das  Aussehen 
des  Retorteninhaltes  fing  sich  nach  dieser  Zeit  zu  ändern  an ; 
anfangs  war  beim  Erkalten  das  Fett  in  Form  eines  Kuchens 
auf  der  Salpetersäure  erstarrt,  jetzt  lagerte  sich  ein  Theil 
desselben  als  eine  dicke  ölartige  Masse  an  den  Boden  der 
Retorte,  ein  anderer  Theil  erstarrte  auf  der  Salpetersäure  zu 
einem  Kuchen.  Die  dicke  ölige  Masse  nahm  mit  jedem  Tage 
zu;  dabei  bemerkte  man  nun  beim  Erkalten  in  derselben  eiur 
zelne  weifse  Körner,  die  sich  bei  weiterer  Einwirkung  der 
Salpetersäure  immer  mehrten,  bis  zuletzt  die  Masse  zu  einem 
weifsen  Krystallbrei  erstarrte.  Diefs  fand  nach  Verlauf  von 
circa  zwei  Monaten  statt;  neue  Quantitäten  von  Salpetersäure 
zeigten  nur  noch  eine  schwache  Einwirkung,  so  dafs  die 
Oxydation  beendigt  zu  sein  schien;  die  Salpetersäure  wurde 
möglichst  abdestillirt  und  der  Inhalt  der  Retorte  in  Wasser 
gelöst.  Ich  erhielt  eine  gelb  gerärbte ,  von  einzelnen  Oel- 
kügelchen  getrübte  Lösung;  nach  längerem  Stehen  in  der 
Wärme  klärte  sich  dieselbe,  auf  der  Oberfläche  schwamm  eine 
dünne  Fettschicht,  die  Oelkügelchen  sammelten  sich  am  Boden 
des  Gefäfses  in  Gestalt  eines  gelben  dicken  öiartigen  Körpers. 
Die  von  dem  oben  aiifschwimmenden  Fette  und^  dem  am  Boden 
liegenden  öiartigen  Körper  befreite  Lösung  enthielt  neben 
Salpetersäure  fünf  oder  sechs  Säuren  gelöst,  zu  deren  Tren- 
nung ich  vorläufig  kein_anderes  Mittel  hatte,  als  fractionirtes 
Krystallisiren,  bedingt  durch  die  verschiedene  Löslichkeit  der 
einzelnen  Säuren. 

Die  klare  gelbe  Flüssigkeit   wurde  so  weit  als  möglich, 
zuletzt  im  Wasserbade  eingeengt,  um  die  Salpetersäure  mög- 
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liebst  2u  verjagen.  Na^h  dem  Erkalten  wai*  Alles  zu^  einem 
Krysiallbrei  erstarrt;  dieser  wurde  wieder  in  Wasser  gelöst^ 
von  Neuem  eingedampft  diese  Behandlung  und  einjgeinat 
wiederholt  9  bis  die  Salpetersäure  möglichst  entfernt  war, 
Der  erhaltene  Krystallbrei ,  in  etwa  dem  doppelten  Volum 
Wasser  in  der  Wärme  gelost,  schied  nach  zwälfstündigem 
Stehen  einen  Brei  vonweifsen  Kdrnem  aqs,  welcher  von 
der  gelben  Mutterlauge  getrennt,  auf  einen  locker  verst4}pf- 
ten  Trichter  gebracht  und  mit  kaltem  Wasser  so  lange  ge-^ 
waschen  wurde,  bis  die  gelbe  Mutterlauge  mi)glichst  entfernt 
war.  Die  erhaltene  Krystallisätion,  nochmals  umkrystallisirt 
und  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  stellte  nach  dem  Trocknen 
lose,  weich  anzufühlende  Körner  dar.  Die  so  erhaltene 
Mutterlauge  mit  dem  Waschwasser  von  der  ersten  Krystalli- 
sätion wurde  besonders  eingedampft,  so  lange  sich  noch  lose 
Körner  ausschieden,  welche  mit  dem  Product  der  ersten  Kry>- 
stallisation  als  Korksäure  bezeichnet  wurden.  Die  Mutterlauge 
von  diesen  Krystallisätion en  mit  der  ursprünglichen  vereinigt, 
wurde  weiter  eingedämpft;  nach  dem  Erkälten  schied  sich 
eine  Krystallisätion  aus,  welche  von  den  ersten  verschie^ 
den  war;  es  waren  Krusten ,  ans  Körnern  und  Warzen 
bestehend.  Mit  dem  Eindampfen  d^  jedesmaligen  Mutter^ 
lauge  wurde  so  lange  fortgefahren,  als  noch  deutliche  Kry- 
stalle  erhalten  wurden ;  zuletzt  blieb  eine  syrupdicke,  gelb- 
braune, stark  salpetersäurehaltige,  eigenthümlich  riechende 
Masse  zurück,  welche  beim  weiteren  Eindampfen  im  Wässer- 
bade gallertartig  wurde,  ohne  weitere  Krystalle  zu  bilden« 

Jede  Krystallisätion  wurde  besonders  gesammelt ,  mit 
kaltem  Wasser  möglichst  von  der  gelben  Mutterlauge  befreit, 
für  sich  von  Neuem  umkrystaHisirl ,  zuletzt  aus  Alk^öl  ^  um 
die  grofse  Menge  Gyps  und  anderer  unorganischer  Substanzen 
zu  entfernen. 
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Beim  Behandeln  mit  Alkohol  beobachtete  ich  jedesmal, 
wenn  der  Alkohol  von  der  Lösung  abdestiUirt  war,  dafs  ein 
Thfeil  der  im  Alkoho]  gelöst  gewesenen  Säuren  sich  in 
Aether  verwandelt  hatte.  Um  diefs  zu  vermeiden,  wurde  zur 
Beförderung  der  Auflösung  der  Alkohol  nur  gelinde  erwärmt, 
von  den  ungelösten  unorganischen  Substanzen  abfiUrirt, 
die  alkoholische  Lösung  vor  dem  Eindampfen  mit  viel  Wasser 
verdünnty  wodurch  die  so  unangenehme  Aetherbildung  ver- 
mieden war.  Dieselbe  Beobachtung  machte  schon  Laurent^}- 
Die  Pimelin-,  Adipin-  und  Lipinsäure  scheinen  die  Eigenschaft 
zu  haben,  in  starkem  Alkohol  gelöst  beim  Erwärmen  leicht 
sich  zu  ätherificiren. 

Nach  dem  wiederholten  UmkrystalKsiren  der  einzelnen 
Krystallisationen  waren  mir  verschiedene  bestimmt  auftretende 
Formen  geläufig  geworden;  ich  unterschied  eine  Form, 
welche  Krusten  darstellte,  aus  einzelnen  weifsen  stecknadel- 
kopfgrofsen  Körnern  bestehend,  von  einer  andern,  deren  Kru- 
sten aus  gröfseren  halbkugeligen  Wärzchen  bestanden.  Die 
zuletzt  erhaltenen  Krystallkrusten  bestanden  aus  harten'  halb- 
durchscheinenden Warzen,  welche  aus  der  Vereinigung  ein- 
zelner Kryställchen  gebildet  waren;  zum  Theil  krystaUisirten 
dieselben  von  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  aus  in  nach 
unten  halbkugeligen,  oben  flachen,  rosenkranzartig  vereinigten 
Warzen, 

Die  physikalischen  Eigenschaften  der  einzelnen  Glieder 
bieten  jedoch  viel  zu  geringe  Merkmale,  als  dafs  dadurch 
eine  scharfe  Scheidung  der  einzelnen  Individuen  möglich 
wäre.  Um  sicherer  die  einzelnen  Glieder  zu  unterscheiden, 
wählte  ich  die  durch  fractionirte  Fällung  erhaltenen  Silber- 
salze. Die  Form  aus  einzelnen  zu  Krusten  vereinigten  Körnern 


*)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phji.  T.  LXVI,  174. 
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bestehend  stimmt  mit  der  von  Brom  eis*}  gegebenen  Be* 
Schreibung  der  Pimelinsäure  überein;  um  mich  davon  zu 
tiberzeugen,  wurde  das  Silbersalz  dargestellt.  Die  Lösung 
des  Animoniaksalzes  wurde  in  .drei  Portionen  mit  salpeter- 
saurem Silber  gefällt,  die  erhaltenen  Niederschläge  gaben 
der   erste   einen  zu   geringen,    der  dritte  einen   zu  hohen, 

C    H    O  ) 

der  zweite   einen   für  die  Formel     *^  l?  ^lO^    berechneten 

ziemlich  nahekommenden  Silbergehalt.  Durch  wiederholtes  Um- 
krystallisiren  erhielt  ich  ein  Producta  dessen  durch  fractipnirte 
Fällung  erhaltenes  Silbersalz  nur  einen  Unterschied  von  we- 
nigen Zehntel  Procenten  zeigte.  Dasselbe  Verfahren  wurde 
für  die  andere ~Krystaliisation  in  Anwendung  gebracht;  es 
wurde  Alles  so  lange  umkrystallisirt,  bis  das  durch  fractionirte 
Fällung  erhaltene  Silbersalz  mit  eineip  für  die  folgenden 
Säuren  berechneten  Silbergehalte  möglichst   übereinstimmte. 

Nachdem  im  Vorhergehenden  die  Mittel  angegeben  wurden, 
welcher  Ich  mich  bediente,  um  die  einzelnen  Glieder  zu  un- 
terscheiden,  gehe  ich  nun  zur  Beschreibung  derselben  über.' 

Lepargyhäure,  —  Die  Krystallisation ,  welche  sich  aus 
der  Lösung  des  Productes  der  Einwkkung  der  Salpetersäure 
auf  Fette  zuerst  in  Gestalt  weifser  Körner  ausscheidet,  findet 
man  überall  als  Korksäure  bezeichnet.  Diese  Säure  ist  schon 
durch  eine  Reihe  von  Analysen  hinlänglich  bekannt;  um  mich 
jedoch  von  der  Reinheit  derselben  zu  überzeugen,  hielt  ich 
nicht  für  überflüssig,  eine  bestätigende  Analyse  davon  zu 
machen.  Zu  diesem  Behufe  wurde  zuerst  durch  Fällen  des 
Ammoniaksalzes  mit  salpetersaurem  Silber  ein  Silbersalz  dar- 
gestellt.  Der  Gehalt  dieses  Salzes  an  Silber  war  um  mehr 
als    ein    Procent    zu    niedrig    gegen    den    für    die    Formel 

2  Äff  *1®*  berechneten;   ich    krystallisirte  daher  die  Säure 

,        >■«•■  ■■■II  rt«ii  M«^a   ■  ■    ■■ 

«)  Diese  Annalen  XXXV,  104. 
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um,  stellte  von  den  zuerst  erhaltenen  Körnern  wieder  ein 
Silbersalz  dar,  diefs' ergab  einen  noch  niedrigeren' Silber- 
gebalt;  dadurch  aufmerksam  geworden>  wurde  der  Silber- 
gehalt mehrerer  höheren  Säuren  nachgerechnet,    der    zuletzt 

gefundene  Silbergehalt  kam  dem  für  die  Formel   ^*|^'**^*(04 

berechneten  ziemlich  nahe,  54,1  pC.  statt  53,7  pC. 

Die  Korksäure  enthielt  demnach  eine ,  wenn  nicht  meh- 
rere höhere  Säuren^  die  derselben  Reihe  angehörten  und 
schwerer  löslich  als  diese  sein  mufsien.  Der  gröfste  Tbeil 
der  für  Korksäure  gehaltenen  Säure  wurde  umkrystallisirt, 
die  zuerst  sich  ausscheidende  Portion  von  Neuem  umkrystal- 
lisirt, bis  ein  Product  erhalten  wurde,  dessen  durch  fractio- 
nirte  Fällung  bereitetes  Silbersalz  genau  mit  dem  für  die 
Formel  CjgHieOs  berechneten  Gehalte  übereinstimmte. 

Die  so  erhaltene  Säure  bildet  kleine  runde ,  der  Kork- 
säure sehr  ähnlich  sehende,  jedoch  härtere  Körnchen;  auf 
dem  Platinbleche  geschmolzen  erstarrt  dieselbe  zu  einer  klein- 
strahligen  perlmutterglänzenden  Masse,  während  die  Kork- 
säure nach  dem  Schmelzen  zu  einer  länger  strahtigen,  mehr 
durchsichtigen  krystallinischen  Masse  erkaltet.  Die  Ldslich- 
keit  in  Wasser  ist  geringer  wie  die  der  Korksäure.  100 
Theile  Wasser  von  IS«  lösen  0,46  Theile  Säure*).  Der 
Schmelzpunkt,  in  einem  feinen  Haarröhrchen  bestimmt,  wurde 
bei  115^  C.  gefunden,  jedoch  war  bei  dieser  Temperatur  erst 
ein  Theil  geschmolzen,  die  Temperatur  stieg  bis  124®,  bis  der 
ganze  Inhalt  des  Röhrchens  geschmolzen  war. 


*)  Die  Löslicbkeit  wurde  durch   Titriren  mit  einer  Natronlauge   tob 

bekanntem  Gebalte  bestimmt.    Dieses  Verfabren^bewlhrte  sich  tehr 

gut ,    indem    die  Sfiure    eine  starke  Reaction  auf  Lackmus   seigte. 

Ein  Eindampfen  der  Ldsung  war  defshalb  nicbt   auafübrbar,   weil 

mit  den  Waiserdftmpfen  Slure  sich  verflikhtigte« 
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Folgende  Analysen  wurden  mit  der  bei  100<^  G.  getrock* 
neten  Säure  aasgeführt  : 

I.    0,344    Grm.    gaben    0,715   Kohlensäure    und    0,267 
Wasser  *). 

IL    0,290    Grm.    gaben    0,602    Kohlensäure    und    0,224 
Wasser. 


gefanden 

berenhnet 

1.  '~      ~  IL 

Ci8 

108         57,4 

56,6            56,6 

Ha, 

16          8,5 

8,6             8,6 

Os 

64        34,1 

34,8           34,8 

188      100,0  100,0         100,0. 

Das  Silbersalz,  erhalten  durch  Fällen  der  Lösung  des 
Ammoniaksalzes  mit  salpetersaurem  Silber,  bildet  ein  weifses 
Pulver,  welches  feucht  am  Liebte  sich  leicht  verändert.  Bei 
100®  getrocknet  hinterliefsen  : 

L    0,323  Grm.  0,174  Grm.  Silber  =  53,8  pC. 
IL    0,338     „     0,181      „        „      =53,8    , 
IIL    0,235      „     0,126      »        „      =  53,5    „ 

Bei  der  Analyse  gaben  : 

L    0,467  Grm.  0,453  Kohlensäure  und  0,148  Wasser. 
Im  Schiffchen  blieben  0,252  Silber. 

IL    0,681  Grm.  0,659  Kohlensäure  und  0,211  Wasser. 
Im  Schiffchen  blieben  0,367  Silber. 


*)  Alle  diese,  so  wie  folgende  Analysen  wurden  im  SauerstoffjBtrome 
ausgeführt;  die  Substanz  war  in  einem  kleinen PlatinschifiPchen  ent- 
halten, welches  in  das  Rohr  geschoben  wurde.  Fast  durchgfingig 
wurde  der  Kohlenstoffgehalt  bei  der  Sfiure  zu  niedrig  gefunden, 
während  bei  dem  Silbersclze  die  Zahlen  die  gröfste  Uebereinstim- 
mung  zeigten.  Diefs,  wie  das  Zuniedrigfinden  des  Wasserstoffs 
konnte  ich  mir.  nicht  eridäreo. 
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geinuAea 


berecboet 

1. 

n. 

C,8 

108 

26,8 

26,4 

26,3 

H.« 

14 

3,4 

3,5 

3,4 

Ag« 

216 

53,7 

53,7 

53,8 

Os 

64 

16,1 

16,4 

16,5 

402      100,0  100,0  100,0. 

Das  Barytsalz ,  erbalten  durch  Sättigen  der  Säure  mit 
frisch  gefälltem  kohlensaurem  Baryt,  stellt  nach  dem  Ein- 
dampfen und  Trocknen  neben  Schwefelsäure  eine  weifse, 
porcellanartig  undurchsichtige  Masse  dar.    Dasselbe  ist  was- 

C   H    0  i 
serfrei  und  nach    der  Pormel    %  Ä*  *|04  zusammengesetzt. 


I. 

0,350  Grm.  gaben  0,252 

11. 

0,277 

»     0,199 

m. 

0,5695 

,     0,408 

berechnet 

Cig 

108       33,7 

u„ 

14         4,3 

Bas 

137        42,4     - 

Os 

64        19,6 

»     =42,2 
,     =42,2 

gefunden 

L  iiT^*     in. 


42,3        42,2        42,2 


323      100,0. 

Der  Aethyläther  der  Lepargylsäure  wurde  erhalten  durch 
Einleiten  von  Chlorwasserstoffgas  in  die  alkoholische  Lösung 
der  Säure.  Derselbe  bildet  eine  gelblich  gefärbte,  schwach 
nach  Reinetten  riechende  Flüssigkeit,  leichter  als  Wasser; 
bei  einem  Versuche  denselben  zu  destilliren  färbte  sich  der 
Aether  bei  260®  braun,  ohne  dafs  et  was.  überging. 

0,2665  Grm.  des  unter  der  Luftpumpe  getrockneten 
Aethers  gaben  0,623  Kohlensäure  und  0^33  Wasser. 
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berechnet 

gefunden 

Cje 

156          63,9 

63,7 

Hn 

24            9,8 

9,9 

Ob 

64          26,3 

26,4 

244        100,0  100,0. 

Die  erhaltenen  Resultate  lassen  keinen  Zweifel  über  die 
Eigenthümlichkeit  dieser  neuen  Säure  zu.  Ich  habe  den  Na- 
hmen Lepargylsäure  gewählt^  und  zwar  ist  derselbe  gebildet 
durch  Versetzung  der  Sylben  der  correspondirenden  einbasi«- 
schen  Säure^  der  Pelargonsäure,  um  daran  zu  erinnern,  dafs 
die  Säure  18  Atome  KohlenstoflT  enthält. 

Zur  Gewinnung  der  Lepargylsäure  war  nicht  alle  Kork- 
säure  verwandt  worden;  der  noch  übrig  gebliebene  Theil 
wurde  einer  Behandlung  mit  Aether  unterworfen ,  in  der 
Voraussetzung,  dafs  dieses  Lösungsmittel  wie  Wasser  zuerst 
die  Säuren  vom  niedersten  Atomgewichte  auflöst;  ich  fand 
jedoch  die  Voraussetzung  nicht  bestätigt. 

Ein  Gewichtstheil  Korksäure  wurde  mit  2  Gewichtstheilen 
Aether  Übergossen  unter  öfterem  Umschütteln  24  Stunden 
stehen  gelassen ,  nach  welcher  Zeit  die  klare  Lösung  abge- 
gossen wurde;  der  Rückstand  wurde  wieder  mit  Aether  Über- 
gossen, und  so  fort,  bis  nach  viermaliger  Behandlung  alles 
gelöst  war. 

Jede  Lösung  wurde  für  sich  verdunstet  und  getrennt 
aufbewahrt;  von  allen  4  Portionen  wurde  ein  Silbersalz  darge- 
stellt; das  d^s  ersten  Auszugs  ergab  52  pC.  Silber,  das  des 
zweiten  53,9  pC,  das  des  dritten  55,5  pC,  das  des  vierten 
57  pC.  Silber. 

Der  Aether  hatte  also  zueilst  im  Vi^esentlichen  die  Säuren 
vom  höchsten  Atomgewichte  gelöst;  aus  der  ersten  Lösung 
w^r  eine  Säure  ausgeschieden,  deren  Silbersalz  dem  der  Seba- 
cylsäure   nahe    kam.      Diese   Säure    wurde    wiederholt    aus 
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Wasser  umkrysläliisirt  und  so  ein  Körper  erhalten,  welcher  aas 
feinen  weifsen,  zart  sich  anfühlenden  Körnchen  bestand, 
schon  bei  98^  C.  schmolz,  dessen  Ammoniaksalz  mit  Silber- 
salpeter einen  weifsen  flockigen  Niederschlag  gab. 

0,2455  Grm.  dieses  Silbersalzes  hinterliefsen  0,1260  Sil- 
ber =  51,3  pC;  diese'  Zahl  stimmt  sehr  mit  der  für  die 
jSebacylsäure  berechneten  überein,  so  dafs  ich  diesen  Körper 
dafür  hielt,  welches  ich  jedoch  nicht  durch  die -Analyse  der 
Säure  selbst  bestätigt  fand. 

I.    0,3132  Grm.  bei  110<>  getrocknet  gaben  0,636  Kohlen- 
säure und  0,241  Wasser. 

IL    0,2872  Grm.,  ebenso  getrocknet,  gaben  0,5915  Kohlen- 
säure und  0,2174  Wasser. 


gefnnden 

~  SebacyMnre 

L              IL 

berechoAt 

c 

55,7        56,1 

Cjo 

120         59,4 

H 

8,1     .     8,3.. 

Hl  8 

18         8,9 

0 

36,2        35,6 

Ob 

64        31,7 

100,0      100,0  202      100,0. 

0,2835  Grm.   des  Silbersalzes  gaben   0,305  Kohlensäure 
und  0,1006  Wasser. 

Im  Schiffchen  blieben  0,1458  Silber. 

Sebacylsaures  Silber 
geftmden  berechnet 

C  29,3  C20  120  28,8 

H  3,9  Hie  lö  3,8 

Ag  51,4  Ag2  216  51,9 

0  15,4  Og  64  15,5 

100,0  416        100,0. 

Aus  Hangel  an  Material  war  ich  nicht  im  Stande,  die 
Säure  näher  zu.  studiren.  Aus  der  Analyse  der  Säure  lätst 
sich    die    Formel   C^oHisOjo  berechnen,     welche    Formel 
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Laurent'*')  etner  Säure  beilegt,  welche  derselbe  durch 
Aether  aus  Korksäure  auszog;  Laurent  nannte  die  Säure 
Azelainsäure. 

Korksäure»  . —  Aus  der  Mutterlauge  der  Lepargylsäure 
wurde  durch  weiteres  Eindampfen  die  Korksäure  rein  erhalten. 

* 

Die  so  erhaltene  Korksäure  stellt  einzelne  weifse,  sich 
zart  anfühlende  Körner  dar,  welche  beim  Schmelzen  auf  dem 
Platinbleche  zu  einer  strahlig-krystallinischen  Masse  erstarre». 
In  einem  feinen  Haarröhrchen  fand  ich  den  Schmelzpunkt  bei 
120*>  C,  bei  welcher  Temperatur  jedoch  erst  ein  Theil  ge- 
schmolzen war;  bei  128^  war  AUej  geschmolzen. 

100  Theüe  Wasser  von  t8<>  lösen  1,014  Theile  Kork- 
säure ;  eine  heifs  bereitete  Lösung,  welche  nach  dem  Erkalten 
eine  reichliche.  Menge  Korksäure  ausschied ,  enthielt  bei  18^ 
in  100  Theilen  ru>cfa  2,32  Theile  Korksäure  gelöst. 

0,367  Gtm,  geschmolzener  Korksäure  gaben  bei  der  Ana- 
lyse 0J34  Kohlensäure  und  0,267  Wasser. 

berechnet  gefanden 

Ci,  96        55,17  54,50 

Hi4         14         8,04  8,06 

Os  64        36,79  37,44 

174      100,00  100,00. 

Das  korksaure  Silber  stellt  ein  wej£ses  Pulver  dar;  bei 
100*^  getrocknet  gaben  : 

0,489  Grm.  0,269  Grm.  Silber  =  55,01  pC. 
0,377  Grm.  0,207  Grm.  SUber  =  55,17  pC. 
0,5705  Grm.  Oj529  Kohlensäure  und  0,172  Wasser. 


*)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  T.  LXVI,  i72. 
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berechnet 

gefanden 

c„ 

96 

24,74 

25;? 

H|g 

i2 

3,09 

3,3 

Ags 

216 

55,67 

55,1 

08 

64 

16,50 

16,4 

388      100,00  100,0. 

Pmelinsäure,  —  Die  Pimelinsäure  bildet  aus  Wasser 
häufig  umkrystallisirt  Krusten,  welche  aus  einzelnen  länglichen 
Körnern  bestehen,  viel  gröfser  als  die  der  Korksäure,  deren 
Körner  sich  nie  zu  Krusten  vereinigen;  unter  der  Loupe  be- 
trachtet lassen  diese  Körner  durchaus  keine  Form  erkennen. 

In  einem  Kölbchen  erhitzt  giebt  die  Säure  beim  Schmel- 
zen Wasser  aus,  ein  Theil  verflüchtigt  sich  in  Form  stechender, 
zum  Husten  reizender  Dämpfe,  der  gröfste  Theil  bleibt  im 
Retörtchen  zurück  und  färbt  sich  bei  weiterer  Einwirkung  der 
Hitze  dunkeler.    Sie  schmilzt  genau  bei  130^  C. 

100  Th.  Wasser  von  18»  lösen  2,56  Th.  Säure,  in  ko- 
chendem Wasser  ist  dieselbe  aufserordentlich  löslich.  Eine 
heifs  bereitete  Lösung,  welche  nach  dem  Erkalten  Krystalle 
ausschied,  enthielt  bei  18«  in  100  Th.  noch  4,32  Th.  Säure 
gelöst. 

Die  bei  100<*  getrocknete  Säure  gab  bei  der  Analyse 
einen  Kohlenstoffgehalt,  welcher  für  den  aus  der  Formel 
C14H12O8  berechneten  zu  niedrig  war.  Ich  war  erstaunt 
über  dieses  Resultat;  ich  hatte  eine  Säure,  deren  Silbersalz 
genau  den  für  die  Pimelinsäure  berechneten  Gehalt  ergab,  die  bei 
der  Analyse  einen  Kohlenstoffgehalt  gab ,  welcher  dem  für 
die  Adipinsäure  berechneten  nahe  kam.  Bei  einem  Sublima- 
tionsversuche hatte  ich  gefunden,  dafs  die  geschmolzene 
Säure  Wasser   abgiebt'*'),    ich   erklärte   mir   daher  den  zu 


*)  Die  SSuren  der  Reihe  C^Hn-aOs  scheinen  alle,   wie  die  OxalsSnre, 
mit  2  Aeqaivalenten  Krystallwasser  za  krystallisiren.    Die  Oxalsfiare 
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geringen  KohlenstofTgehalt  durch  einen  Rückhalt  an  Wasser. 
Die  Säure  wurde  nun  längere  Zeit  einige  Grade  über  ihren 
Schmelzpunkt  erhitzt;  diese  Säure  gab  einen  höheren  Koh- 
lenstofTgehalt, derselbe  war  jedoch  immer  noch  zu  niedrig. 
Es  wurde  nun  versucht^  die  Säure  "^  zu  destilliren  und  solche 
defshalb  in  einem  kleinen  Retörtchen  in  einem  Luftbade  erhitzt; 
dieselbe  gab  reichlich  Wasser  aus,  es  verflüchtigte  sich  je- 
doch äufserst  wenig,  bei  280^^  färbte  sich  der  Rückstand  in 
der  Retorte  braun,  das  Erhitzen  wurde  defshalb  nicht  weiter 
fortgesetzt.  Der  braun  gefärbte  Inhalt  in  der  Retorte  schien 
mir  nicht  zur  Analyse  geeignet;  derselbe  wurde  in  einer  Mi- 
schung von  wasserfreiem  Aether  und  Alkohol  gelöst;  die 
gelbliche  Lösung  setzte  schwarze  Flocken  ab,  welche  durch 
Filtriren  getrennt  wqrden;  beim  Verdunsten  blieb  eine  schwach 
gelb  gefärbte  Säure  zurück,  die  bei  der  Analyse  den  richtigen 
KohlenstofTgehalt  gab. 

Die  bei  100^  C.  getrocknete  Säure  gab  einen  Kohlen- 
stofTgehalt,  welcher  mit  einer  Säure  plus  i  Atom  Krystall- 
wasser  übereinstimmt;  wahrscheinlich  krystallisirt  die  Säure 
mit  2  Atom  Wasser,  wovon  jedoch'  beim  Trocknen  an  der 
Luft  ein  Theil  verloren  geht.  Ein  Versuch ,  dieses  Was- 
ser direct  zu  bestimmen^   mifslang;    es  wurde   nämlich  eine 


scliinilzt  bei  98^  in  ihrem  Krystallwasser,  verliert  dasselbe  schwierig, 
bei  etwas  höherer  Temperatur  sublimirt  ein  Theil  wasserfrei,  der 
gröfste  Theil  zersetzt  sich  unter  Bildung  von  Kohlenozyd,  Kohlen- 
säure und  Ameisensäure.  Bei  den  andern  Gliedern  geht  beim  Trock- 
nen an  der  Luft  ein  Theil  dieses  Wassers  verloren,  ein  anderer 
Theil  beim  Schmelzen,  ein  geringer  Rückhalt  davon  wird  hartnäckig 
festgehalten;^  diefs  scheint  mir  zu  erklären,  wefshalb  bei  der  Ana- 
lyse der  Säure  immer  ein  zu  geringer  Kohlenstoffgehalt  gefunden 
wurde.  Für  die  Bernsteinsäure  ist  es  bewiesen,  dafs  dieselbe  bei  oft 
genug  wiederholter  Sublimation  in  das  Anhydrid  übergeht,  für  die 
andern  Glieder  findet  diefs  ebenfalls  statt,  sofern  dieselben  unzersetzt 
flüchtig  sind. 

Anaal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  GIV.  Bd.  8.  Heft  18 
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gewogene  Quantität  der  Säure  einige  Grade  Über  den  Schmelz- 
^  punkt  erhitzt,   über  die  geschmolzene  Säure  liefs  ich   einen 
trockenen  Luftstrom  streichen,    es  verflüchtigteh  sich  j^^ch 
mit  den  Wasserdämpfen  auch  Säuretheilchen. 

Bei  der  Analyse  ergaben  : 

I.    0,244  Grm.  bei  iOO^  getrockneter  Säure  0,441  Kohlen- 
säure und  0,163  Wasser. 
II.    0^274  Grm.  0,491  Kohlensäure  und  0,183  Wasser. 

gefunden 


1 

berechnet 

I. 

IL 

c,« 

84        49,7 

49,3 

49,8 

H„ 

13         7,6 

7,4 

.    7,4 

0, 

72        42,7 

43,3 

42,8 

169      100,0  100,0      100,0. 

Von  der  geschmolzenen  Säure  gaben  : 

I.    0,510  Grm.  0,961  Kohlensäure  und  0,341  Wasser. 
IL    0,343    „      0,642  „  „    0,4055     „ 

III.    0,4055  „      0,7605  „  „    0,274       „  , 

lY.  0,388  „  welche  bei  dem  Destillationsversuch  in  der 
Retorte  geblieben,  daraus  durch  wasserfreien  Aether 
und  Alkohol  geföst,  0,752  Kohlensäure  und  0;268 
Wasser. 

gefunden 


.  berechnet 

I. 

n. 

in. 

IV. 

C.«    84       5S,5 

51,52 

51,05 

51,1 

52,82 

H,,    12         7,5 

7,40 

7,60  - 

7,4 

7,62 

Og     64        40,0 

41,08 

41,35 

41,5 

39,50 

160      100,0  100,00      100,00      100,0      100,00. 

Das  Pimelinsäure  Silber,  erhalten  durch  Fällen  der  Lö- 
sung des  Ammoniaksatees  mit  salpetersaurem  Silber,  ist  ein 
weifses,  am  Licht  wenig  veränderliches  Pulvör, 


/ 
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Bei  1000  C.  getrocknet  hinterliefsen  0,400  Grm.  0,231 
Grm.  Silber  ==  57,7  pC 

0j5245  Grm.  gaben  bei  der  Analyse  0,430  Kohlensäure 
und  0,132  Wasser. 

Im  SchiiFchen  blieben  0,3205  Grm.  Silber.    ^ 

gefanden 
'  berechnet  ^     I.  11. 

Ci4        84        22,46  22,39  — 

Hio        10         2,67  2,70         — 

Aga      216        57,75  57,30        57,7 

Os         64        17,12  17,61  '        — 

374      100,00  100,00. 

Die  Barytverbindung  wurde  erhalten,  durch  Sättigen  der 
Säure  mit  frisch  gefälltem  kohlensaurem  Baryt;  sie  bildet 
nach  dem  Eindampfen  weifse  undurchsichtige  warzige  Krusten 
ohne  erkennbare  Form,  unter  Wasser  erscheinen  diese 
Krusten  durchsichtig.   Das  Salz  ist  wasserfrei  nach  der  Formel 

^*2*Ba^*|®*  zusammengesetzt. 

0,630  Grm.  gaben  0,491  schwefelsauren  Baryt.  ' 

gefunden 


berechnet 

Cl4 

84 

Hio 

iO 

Baj 

137        41 

Os 

64 

45,8 


295. 
Adipmkavre*  —  Die  Adipinsäure  stellt  aus  wässeriger 
Lösung  krystallisirt  Krusten  dar,  welche  aus  einzelnen  halb- 
kugeligen, weifsen,  undurchsichtigen,  weichen  Warzen  be- 
stehen, die  aus  einer  Aneinanderhäufung  kleiner  Kryställchen 
zusammengesetzt  scheinen.  In  einem  Kölbchen  erhitzt,  giebt 
sie  beim  Schmelzen  zuerst  Wasser  aus,  dann  sublimirt  die- 
selbe in  Gestalt  langer  feiner  Nadeln.  Beim  Destilliren  in 
einem  Retörtchen  verdichtet  sich   der  übergehende  Theil  in 

18* 


276  Wirz,  über  die  ztoeibasischen  Säuren 

dem  Halse  desselben  zu  einer  strahlig -krystaliinischen  Hasse, 
ein  Theil  verdichtet  sich  beim  Erkalten  des  Retörtchens  in 
Form  langer  Nadeln.  Sie  hinterläfst  dabei  einen  geringen 
kohligen  Rückstand.    Sie  schmilzt  bei  HO^'  C. 

100  Tieile  Wasser  von  1&>  lösen  7,73  Theile  Säure; 
eine  heifs  bereitete  Lösung,  welche  beim  Erkalten  reichlich 
Krystalle  absetzte,  enthielt  in  100  Theilen  bei  18<^  C.  noch 
8,61  Theile  gelöst. 

Die  bei  100^  getrocknete  Säure  gab,  wie  die  Pimelin- 
säure, bei  der  Analyse  einen  Kohlenstoffgehalt,  welcher  Tür 
den  aus  der  Formel  CtsH^oOg  berechneten  zu  niedrig  war. 
Die  erhaltenen  Zahlen  stimmten  vielmehr  sehr  nahe  mit  einer 
Säure,  welche  ein  Atom  Krystallwasser  enthält;  ein  Versuch, 
dieses  Wasser  zu  bestimmen,  mifslang,  wie  bei  der  Pimelin- 
säure. 

Von  der  bei  100<^  getrockneten  Säure  gaben  : 

I.    0,376    Grm.  0,673  Kohlensäure  und  0,224  Wasser. 
IL    0,3955     „     0,673  »  „    0,238        „ 

in.    0,3873     „      0,6805         „  „    0,2365      „ 

berechnet 

Ci2  72         46,4 

Hii  11  7,0 

0,  72  46,6 

155        100,0        100,0      100,0      100,0. 

I.  0,383  Grm.  der  geschmolzenen  Säure  gaben  0,678 
Kohlensäure  und  0,233  Wasser. 

IL  0,3779  Grm.  längere  Zeit  unter  der  Luftpumpe  getrock- 
neter Säure  gaben  0,6695  Kohlensäure  und  0,236 
Wasser. 

ni.  0,4102  Grm.  sublimirter  Säure  gaben  0,745  Kohlensäare 
und  0,246  Wasser. 
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berechnet 

gefunden 

• 

L 

■^n.  ^^ 

in. 

C,2 

72 

49,31 

48,2 

48,3 

49,5 

Hjo 

10 

6,84 

6,8 

6,9 

6,6 

Os 

64 

43,85 

45,0 

44,8 

43,9 

146      100,00        100,0      100,0      100,0. 

Das  adipinsaure  Silber  ist  ein  weifses  Pulver;  bei  100^ 
getrocknet  hinterliefsen  0,3385  Grm..  0,2055  Silber,  == 
60,05  pC. 

0,673  Gk-m.  gaben  bei  der  Analyse  0,485  Kohlensäure 
und  0,131  Wasser.    Im  Schiffchen  blieben  0,405  Silber.    , 


berechnet 

gefanden 

C,8 

72           20,00 

19,65 

H« 

8             2,22 

2,16 

Ag» 

216  ■         60,00 

60,17 

Os 

64            17,78 

18,02 

360  100,00  100,00. 

Die  Barytverbindung,  erhalten  durch  Sättigen  der  Säure 
mit  kohlensaurem  Baryt,  bildet  neben  Schwefelsäure  getrock- 
net weifse    undurchsichtige   warzige  Massen.    Das   Salz    ist 

*  C   H  0  )  ^ 

wasserfrei  nach   der  Formel      *2Ba  *r^*  zusammengesetzt. 

0,615  Grm.  dieses  Barytsalzes  gaben,  0,498  schwefel- 
sauren Baryt. 

berechnet  gefanden 


Ci2 

72 

Hs 

8 

Ba, 

137 

Os 

64 

48,0  47,5 


281. 
Die  Kalkverbindung  bildet  dem  Barytsalze  ähnliche  weifse 
undurchsichtige  warzige  Massen,  welche  unter  Wasser  .durch- 
sichtig erscheinen. 
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0^785  Grill,  verloren  von  100  bis  2Ö0<>  0,0505  Was- 
ser und  gaben  0,378-  schwefelsauren  Kalk.  Diese  gefunde- 
nen Zahlen  entsprechen  der  Formel  C,2H804|  n  _l  o  nn 


« 

2  Ca    1  "* 

berechaet            gefonden 

Ci8 

120"^ 

-P-                       

H» 

8 



Ca, 

40 

19,8        19,2 

Ob 

64 

_           — 

2  HO 

18 

8,9          8,7 

202. 

■ 

Lq)insäure.  —  Diese  von  Laurent  ♦)  aufgefundene 
Säure  war  seither  von  keinem  Forscher  unter  deii  Oxydations- 
producten  der  Fette  mit  Salpetersäure  mehr  aufgefunden 
worden,  so  dafs  Zweifel  »über  die  Existenz  dieser  Säure  ent- 
standen waren,  wozu  besonders  die  von  Laurent  angege- 
bene procentische  Zlusammeni^etzung  Veranlassung  gab. 
Arppe**)  war  der  Erste,  welcher  durch  Vergleichung  der 
procentischen  Zusammensetzung  der  Bernsteinsäure  mit  der 
Lipinsäure  die  Vermuthung  aussprach,  dieselbe  sei  identisch 
mit  ersterer.  Gerhardt***)  liefs  darauf  hin  durch  Bräu nlin 
eine  Analyse  und  vergleichende  Studien  zwischen  der  Lipin- 
säure und  der  Bernsteinsäure  anstellen,  welche  zu  dem  Re- 
sultate führte,  dafs  die  von' Laurent  Lipinsäure  genannte 

Säure,  wovon  Gerhardt  eine  Probe  besafs,  nichts  als  Bern- 

* 

«teinsäure  sei.  Nichts  desto  weniger  existirt  die  Lipinsäure 
doch;  Laurent  belegte  sie  mit  diesem  Namen  und  analysirte 
eine  lipinsäur ehaltige  Bernsteinsäure,  nicht,  wie  Arppe 
glaubt ,   eine  Bernsteinsäure ,   welcher  etwas  Pimelin  -  oder 


*)  Ann.  de  Chim.  et  de  Pbys.  LXVI,  169. 
••)  Diese  Annalen  XCY,  251. 
•••)  Trail6  de  Chim.  org.  IV,  923.  ' 
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Adipinsäure  beigemischt  war,  in  welchem  Fallß  Arppe  die 
Existenz  der  Adipinsäure  für  ^zweifelhaft  hält.  £s  existir^  für 
jede  Zusammensetzungsdifferenz  CsH»  der  Reihe  CnH^^sOsy 
Yon  CgHeOg  bis  CsoHisOg,  eine  Säure,  welche  sich  durch 
fractionirte  Fällung  nicht  weiter  spalten  läEst  und  sich  durch 
bestimmt  busgesprochene  physikalische  und  cheipische  Eigen- 
schaften, sowohl  für  sich^  als  aucb  in  ihren  Salzen  von  dem 
vorhergehenden  und  folgenden  Gliede  unterscheidet. 

Laurent*)  legte  seiner  Lipinsäure  die  Formel  CjoHaOio 
bei,  welche  Formel  auch  Gerhardt  annimmt.  Gmelin**} 
legte  derselben  die  Forme}  CioHeOg  bei;  nach  diesen  Vonnein 
gehörte  die  Säure  der  Reihe  0^11^— aOg  nicht  an.  Das  Resultat 
meiner  Analysen  führt  zu  der  Formel  CioHgOs,  so  dafs  die 
Lipinsäure  an  die  Stelle  der  voif  Gerhardt  in  die  Reihe 
aufgenommenen  Pyro Weinsäure  gehört^  welche  durchaus  mit 
der  Lipinsäure  nicht  identisch  ist. 

-  Bei  der  Lipinsäure  ist  die  Erwähnung  der  Schlieper'-^ 
sehen  Arbeit*^)  über  die  Oxydationsprodticte  der  Fettsäure 
mit  Salpetersäure  am  Orte.  Schliepei^  fand  als  einziges 
Product  der  Einwirkung,  der  Salpetersäure  auf  Fettsäure  die 
Pyroweinsäure ;  die  Resultate  seiner  Ai^fijyse  ^timmßiii  mit  der 
für  die  Pyroweinsäure  berechneten  procentischen  Zusammer^« 
Setzung  recht  gut^  im  Silbersaiz  fand  4erseV)e  jedoch  2  bis 
3  pC.  zu  wenig.  Arppef},  welcher  eine  gründliche  Unter- 
suchung der  Pyroweinsäure  angestellt,  hat,  wiederholte  die 
Arbeit  von  Schliepei*  und  zeigte^  dafs  derselbe  ein  Säure- 
gemenge analysirt  hat.  Arppe  fand  unt^r  den  Oxydations- 
producten  der  Fettsäure  eine  neuei  Säure,  die;  Oxypyrolsäure 


*)  Traite  de  Chim.  org.  II,  122. 
**)   Handbuch  d.  org.  Ghem.  V. 
*«*)  Diese  Annalen  LXX,  12t. 
t),  Daselbst  XCY,  251. 
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und  Bernsteinsäure.  Die  Oxypyrolsäure  von  Arppe  ist  je- 
doch sicher  nichts  als  Pimelinsäure,  wie  aus  der  Vergleich ung 
der  angegebenen  Eigenschaften  in  Bezug  auf  äufseres  An- 
sehen, Löslichkeit,  Schmelzpunkt,  Gehalt  des  Silbersalzes  mit 
denen  der  Pimelinsäure  hervorgeht.  Sicher  finden  sicji  unter 
den  Oxydationsproducten  der  Fettsäure  aufser  Bernsteinsäure 
auch  Adipin-  und  Lipinsäure. 

Die  Lipinsäure  unterscheidet  sich  in  ihrem  äufseren  An- 
sehen wesentlich  von  den  vorhergehenden  Gliedern  der  Reihe 
CftHn^gOs.  Sie  bildet  aus  Wasser  krystallisirt  durchschei- 
nende Krusten,  welche  aus  der  Aneinanderlagerung  rund- 
licher harter  Warzen  bestehen,  die  wieder  aus  der  An- 
häufung von  kleinen  Prismen  gebildet  sind.  In  einer  con- 
centrirten  Lösung  krystallisirt  häufig  ein  Theil  von  der 
Oberfläche  der  Flüssigkeit  aus;  es  entstehen  dann  nach  oben 
flache,  nach  unten  halbkugelige  Warzen,  welche  sich  zu 
Kränzen  vereinigen;  es  ist  diefs  eine  Eigenschaft,  die 
zwar  nicht  ausschliefslich  der  Lipinsäure  zukommt,  doch  ist 
die  Erscheinung  bei  ihr  am  häufigsten  und  schönsten. 

In  einem  Retörtchen  erhitzt  giebt  sie  reichlich  Wasser 
und  destillirt  dann  unter  Hinterlassung  eines  kleinen  kohligen 
Rückstandes  über.  Die  einmal  destillirte  Säure  sublimirt 
zwischen  zwei  Uhrgläsern  schon  bei  100^  in  Gestalt  langer 
glänzender  Nadeln.  Bei  oft  genug  wiederholter  Destillation 
geht  die  Lipinsäure  nach  und  nach  in  das  Anhydrid  über. 
Der  Schmelzpunkt  der  Säure  wurde  bei  151®  G.  gefunden. 

100  Theile  Wasser  von  18»,  C.  lösen  10,56  Th.  Lipinsäure. 

I.    0,362  Grm.  bei  100«  getrockneter  Säure  gaben  0,5855 
Kohlensäure  und  0,194  Wasser. 

II.  0,3515  Grm.  geschmolzener  Säure  gaben  0,574  Koh- 
lensäure und  0,198  Wasser. 

III.  0,4363   Grm.    einmal   sublimirter  Säure   gaben   0,748 
Kohlensäure  und  0,223  Wasser. 
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IV.     0^3515  Grm.  zweimal  sublimirter  Säure   gaben  0,6135 
Kohlensäure  und  0,162  Wasser. 


barechoet 

gefunden 

- 

I. 

11. 

m. 

IV. 

Cio 

60        45,5 

44,10 

44,3 

46,9 

47,4 

Hg 

8          6,0 

5,95  . 

6,2 

5,6 

5,1 

Os 

.  64        48,5 

49,95 

49,5 

47,5 

47,5 

132      100,0  100,00      100,0      100,0      100,0. 

Das  lipinsaure  Silber  bildet  ein  weifses  Pulver. 
0,412  Grm.  bei    100«  C.  getrocknet   hinlerliefsen  0,258 
Silber  =  62,3  pC. 

0,411  Grjn.  gaben  0,255  Silber  =  62,04  pC. 

I.    0,531  Grm.  dieses   Salzes   gaben   bei   der  Elementar- 
analyse 0,338  Kohlensäure  und  0,093  Wasser. 
0,5435  Grm.  Silbersalz  von  einer  andern  Portion  Lipin- 
saure bereitet  gaben  0,341  Silber  =  62,7  pC. 

IL     0,6865  Grm.  dieses  Siibersalzes  gaben  0,425  Kohlen- 
säure und  0,108  Wasser. 
Im  Schiffchen  blieben  0,430  Grm.  Silber. 
IIL     0,704  Grm.  gaben  0,436  Kohlensäure  und  0,110  Wasser. 

berechnet 


Kefonden 

I. 

IL 

m. 

C,«      60 

17,34 

17,35 

16,88 

16,90 

H,          6 

1,73 

1,93 

1,76 

1,73 

Ags   216 

62,40 

62,11 

62,50 

62,50 

Os       64 

18,53 

18,61 

18,86 

18,87 

346      100,00  100,00      100,00      100,00. 

Der  lipinsaure  Kalk,  erhalten  durch  Sättigen  der  Säuren 
mit  kohlensaurem  Kalk,  bildet  nach  dem  Abdampfen  und 
Trocknen  neben  Schwefelsäure  eine  weifse  undurchsichtige 
warzige  Masse. 

L     0,600  Grm.  dieses  Kalksalzes  neben  Schwefelsäure  ge- 
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trocknet  verloren  von  100  biaSOÖ^  0,058  Wasj^er  und 
gaben  0^215  Grm.  schwefelsauren  Kalk. 
IL     0^535  Grm.  gfiben  0,380  schwefelsauren  Kalk. 
Pas  Salz  enthält  ^  Atome  ^rystallwasser  nach  der  For- 
mel ^^"•g®^J04  +  2H0.  « 

gefunden 


C,o 

berechnet 

60          — 

H. 

6          — 

Ca, 

40        21,2 

Og 

64 

2  HO 

18          9,5 

20,7        20,9 

_  9,6  - 

188.  '  • 

Das  lipinsaure  Natpon,  erhalten  durch  Sättigen  der  Säure 
mit  kohlensaurem  Natron,  bildet  neben  Schwefelsäure  gestellt 
Krystalle  in  Form  flacher  rhombischer  Säulen,  welche  dem 
monoklinometrischen  Systeme  anzugehören  scheinen.  An 
der  Luft  verwittern  dieselben  leicht;  das  Salz  läfsl  sich  bis 
220^  ohne  Zersetzung  erhitzen,  der  Wasserverlast  bei  dieser 
Temperatur  entspricht  am  nächsten^  12  Aequivalenten. 

L     0,782  Grm.  verloren  bis  200^  0,310  Wasser  und  gaben 
0,398  schwefelsaures  Natron. 

II.  0,767  Grm.  verloren  0,296  Wass'er  und  gaben  0,396 
schwefelsaures  Natron. 

III.  0,352  Grm.  verloren  0,136  Wasser  und  gaben  0,138 
kohlensaures  Natron. 


L 


litP^cbnet 

Cio 

60 

H, 

'    6 

Na, 

46      16,20 

Os 

64        - 

12  HO 

108      38,02 

284. 

16,4 


39,7 


gefaodep 

m. 

16,7. 

17,01 

38,5 

38,60 
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; 

Da  die  Lösung  des  lipinsauren  Ammoniaks  durch  schwe- 
felsaures Kupferoxyd  nicht  gefällt  wird^  so  versuchte  ich  die 
Darstellung  des  Kupfersalzes  durch  Sättigen  der  Säure'  mit 
kohlensaurem  Kupferoxyd.  Ich  erhielt  eine  grüne  Lösung, 
welche  beim  Eindampfen  schuppige  Krystalle  absetzte ,  die 
jedoch  die  neutrale  Verbindung  nicht  darstellten,  sondern  ein 
Gemenge  des  Salzes  mit  noch  unverbuudener  Säure.  Durch 
lang  fortgesetztes  Kochen  der  Säure  mit  überschüssigem  koh-« 
lensaurem  Kupferoxyd  war  ich  nicht  dahin  gelangt,  die  Ver- 
bindung zu  erbauen.  Von  den  grünen  Krystallschuppen 
wurde  eine,  gewogene  Menge  in  einem  Platintiegel  zwischen 
150  und  200<^  erhitzt,  bis  .derselbe  an  Gewicht  nicht  mehr 
abnahm.  Durch  das  Erhitzen  wurde  die  unverbundene  Li- 
pinsäure  verjagt ,  das  Salz  blieb  bei  dieser  Temperatur  un- 
verändert. 

0,1775  Grm.  dieses  blaugrünen  Salzes  hinterliefsen  beim 
Glühen  an  der  Luft  0,0715  Kupferoxyd  =  32,05  pC.  Kupfer. 

gefunden 


berechnet 

Cio 

60 

H, 

6 

Cua 

64      3: 

0« 

64 

32,05 


194. 


Um  mich  .^u  überzeugen ,  in  wie  fern  die  von  einigen 
Chemikern  abgenommene  Identität  der Lipinsäure  mit  derPyro- 
weinsäure  richtig  sei,  stellte  ich  einige  vergleichende  Ver- 
suche an. 

Beiden  Säuren  kommt  dieselbe  empirische  Formel 
CioHsOs  zu;  die  Pyroweinsäure  krystallisirt  deutlich  in  schie- 
fen Prismen  von  rhombischer  Basis,  die  Lipinsäure  konnte 
ich  nur  in  Form  von  Warzen  erhalten ,  ohne  erkennbare 
Form. 
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I 

Die  Pyroweinsäure  ist  viel  löslicher  als  die^Lipinsäure; 
erstere  schmilzt  bei  110^,  letztere  bei  151^ 

Das  Ammoniaksalz  der  Pyroweinsäure  wird  durch  Cblor- 
calcium  gefällt,  der  pyroweinsäure  Kalk  bildet  ein  weifses 
krystaliinisches  Pulver;  das  Ammoniaksalz  der  Lipinsäore 
wird  durch  Chlorcaicium  nicht  gefällt;  Diefs  sind  Unter- 
schiede, welche  stark  gegen  die  Identität  dieser  zwei  Säuren 
sprechen. 

Bernsteinsäure.  —  Die  Bernsteinsäure,  aus  der  letzten 
Mutterlauge  erhalten,  bildet  aus  Wasser  krystallisirt  harte 
durchscheinende  Warzen,  aus  strahlig  zusammengefügten  Pris- 
men bestehend;  aus  Alkohol  krystallisirt  erscheint  dieselbe 
in  der  Form  langer  dünner  Blättchen. 

I.     0,481  Grm.  bei  100<>  getrockneter  Säure  gaben  0,721 

Kohlensäure  und  0^225  Wasser. 
IL     0^421  Grm.  einmal  sublimirte  Säure  gaben  0^672  Koh- 
lensäure und  0,188  Wasser. 


gefunden 

berechnet 

I. 

Cs 

48 

40,68 

40,87 

H, 

6 

5,09 

5,19 

Os 

64 

54,23 

53,94 

118 

100,00 

100,00 

^ 

IL 

Cs 

48 

44,04 

43,50 

H, 

5 

4,59 

4,95 

0, 

56 

51,37 

51,55 

109      100,00  100,00. 

Von  dem  Silbersalz  bei  100<>  getrocknet  gaben  : 
0,444  Grm.  0,287  Silber  =  64,6  pG. 
0,336  Grm.  0,217  Silber  =  64,5  pC. 
0,573  Grm.  0,300  Kohlensäure  und  0,074  Wasser. 
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berechnet 
Cs        48  14,46 

H«         4  1,20' 

Aga  21C  64,80 

Og       64  19,54 


gefnnden 

14,15 

1,40 

64,55 

19,90 


332        100,00  100,00. 

Versuche,  welche  angestellt  wurden,  in  der  letzten  Mut- 
terlauge, die  Oxalsäure,  oder  die  Säure  zwischen  dieser  und 
der  Bernsteinsäure  aufzufinden^  hatten  ein  negatives  Resultat. 


Durch  die  vorstehende  Arbeit  ist  die  Reihe  der. zwei- 
basischen organischen  Säuren  von  der  allgemeinen  Formel 
Cn^n— i^Os  um  ein  Glied  vermehrt,  und  die  Existenz  eines 
zweifelhaften  festgestellt  worden,  so  dafs  die  Reihe  aun  aus 
folgenden  Gliedern  besteht  : 

Oxalsäure     .    . 
Fehlt  .     .    . 
Bernsteinsäure 


Lipinsäure    . 

Adipinsäure 

Pimelinsäure 

Korksäure    . 

Lepargylsäure 

Sebacylsäure 


C4  H2  Os 
Ce  H4  Og 
Cg  He  Og 

Cio"8  Og 

C12H10O8 
C14H12O8 
CiöHiaOs 

CigHieOg 

C20"1808' 


Alle  Glieder  aufser  dem  letzten  sind  als  Producte  der 
Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Fette- nachgewiesen.  Ihre 
Zersetzungsproducte  sind  noch  fast  gar  nicht  bekannt.  Ger- 
hardt führt  von  mehreren  Gliedern  an,  dafs  dieselben  durch 
Schmelzten  mit  Kalihydrat  unter  Entwickelung  von  Wasser- 
stoff in  flüchtige  Säuren  übergehen;  so  fand  derselbe,  dafs 
die  Pimelinsäure  bei  dieser  Behandlung  eine  flüchtige  Säure 
giebt  von  dem  Gerüche  der  Baldriansäure.  Ist  diefs  der  Fall, 
so  würden  alle  Glieder   durch  Schmelzen   mit   Kalihydrat  in 
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eine  einbasische  fette  Säure  übergehen ,  welche  4  Atome 
Kohlenstoff,  2  Atome  Wasserstoff  und  4  Atome  Sauerstoff 
weniger  enthält,  als  die  zweibasische  Säure,  woraus  sie  ent- 
standen. 

—  C4H,  O4 


In  Bezug  auf  die  physikalischen  Eigenschaften  war  es 
von  Interesse,  ähnliche  Gesetzmäfsigkeiten  aufzufinden,  wie 
sie  Kopp  Tür  die  Glieder  anderer  homolager  Reihen 
auffand. 

In  dem  äufseren  Ansehen  sind  es  immer  zwei  Glieder, 
welche  nahe  stehen,  das  erste  und  das  letzte  Glied  stehen 
allein. 

Oxalsäure 
Bernstein-  und  Lipinsäure 
Adipin  -        ,,    Pimelinsäure 
Kork-  „    Lepargylsäure 

Sebacylsäure. 

Die  Löslichkeit  nimmt  ab  mit  der  Höhe  des  Atom- 
gewichtes,  ohne  dafs  aus  den  Versuchen  eine  constante  Ab- 
nahme Tür  den  Unterschied  von  CsHs  hervorgeht. 

100  Theile  Wasser  bei  IS«  C.  lösen  0,46  TheUe  Le- 
pargylsäure. 

100  Theile  Wasser  bei  IS«"  C.  lösen  1,04  Theile  Kork- 
säure. 

100  Theile  Wasser  bei  18^  G.  lösen  2,56  Theile  Pime- 
linsäure. 

100  Theile  Wasser  bei  '  I80  C.  lösen  7,73  Theile  Adi- 
pinsäure. 

100  Theile  Wasser  bei  IS^  C.  lösen  10,56  Theile  Li- 
pinsäure. 
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\  , 

100  Theile  Wasser  bei  10«  C.  lösen  20,00  Theile  ßern-f 
sieinsäure  (Lecanu  und  Serbat}. 

Die  Schmelzpunkte  ergaben  folgende  Unterschiede  : 

Die  Sebacylsäure  schmilzt  bei   127^ 


Lepargylsänre      „  y,    HS«    ^ 

Kt)rksäure  »         „    124«    ^ 

Pimelinsäure         „  „     130«i 

Ad^insäure         ^         j,    l^O«  ^ 

1 11 
Lipinsäüre  „         ^    151«' 


^  Aufser  d^m  letzten  Glied ,  dessen  Schmelzpunkt  höher 
liegt  als  der  der  beiden  vorhergehenden^  nimmt  der  Schmelz- 
punkt mit  der  flöhe  des  Atomgewichtes  ab^  und  zwar  zwi- 
sehen  6  und  11  Grad. 

Es  schien  mir  aufserdem  nicht  überflüssig,  ^s  Verhalten 
des  Ammoniaksalzßs  der  verschiedenen  Glieder  gegen  dnige 
Reagentien  zu  prüfen,  um  darauf  etwa  eine  sicherere  und 
schnellere .  Trennung  zu  gründen ,  als  durch  fractiönirtes 
Krystallisiren. 

; 

Die  folgende  Zusammenstellung  giebt  eine  Uebersicht 
davon  : 
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Seite  262  dieser  Abhandlung  erwähnte  ich  eines  dicken 
ölartigen  Körpers,  der  neben  den  in  Wasser  löslichen  zwei- 
basischen Säuren  hei  der  Oxydation  der  höheren  fetten  Säue- 
ren des  Gocosnufsöles  mittelst  Salpetersäure  erhalten  wurde. 

Laurent*)  erwähnt  eines  ähnlichen  Körpers,  welcher 
die  aus  Oelsäure  erhaltene  Korksäure  verunreinigte  und  beim 
Auflösen  derselben  in  der  Lösung  in  Form  kleiner  Oelkügel^ 
chen  vertheilt  war,  welche  sich  erst  nach  längerem  Stehen 
in  der  Wärme  an  dem  Boden  des  Gefäfses  Sjsmmelten. 

Brom  eis**)  erwähnt  eines  ölartigen  Körpers,  welcher 
die  aus  Stearinsäure  mittelst  Salpetersäure  erhaltene  Mar- 
garinsäure verunreinigte,  sich  mit  Kali  blutroth  färbte,  welche 
Eigenschaft  meinem  Product  auch  zukommt.  Beide  Chemiker 
stellten  weiter  keine  Untersuchung  über  die  Natur  dieses 
Körpers  an. 

Die  Substanz  stellte  eine  dicke  zähe  Masse  schwerer  als 
Wasser  dar,  in  der  einzelne  weifse  Körner  zu  bemerken 
waren.  Diese  weifsen  Körner  waren  von  dem  Aussehen  der 
Körksäure;  zur  Reinigung  davon  wurde  der  Körper  wieder- 
holt mit  heifsem  Wasser  behandelt.  Das  Auswaschen  dieser 
löslichen  Substanz  ging  schwierig  von  statten,  indem  die  ein- 
zelnen Körner^  von  der  öligen  Masse  umhüllt,  dem  Lösungs- 
mittel wenig  Angriffspunkte  boten. 

Die  durch  wiederholtes  Waschen  gereinigte  Substanz 
ist  von  gelbröthlicher  Farbe ,  syrupdick,  spec.  Gewicht  1,^093 
bei  18^  C,  sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol 
und  concentrirter  Salpetersäure,  von  stark  bitterem  Geschmack 
und  eigenthümlichem  Geruch.  Beim  Erhitzen  färbt  sich  die- 
selbe bald  dunkel,  bei  weiterem  Steigen  der  Temperatur 
stöfst  dieselbe  unter  gelinder  Verpuffung    zum   Husten   rei- 


*]  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  LXVI,  158. 
**)  Diese  Annalen  XXXV,  87  u.  97. 

Aua.  (1.  Chem.  u.  Pharm.  CIV.  Bd.  3.  Heft.  19 
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zende,  naeh  salpetriger  Säure  riechende  Dömpfe  aus,  verbrennt 
dann  vollständig/  Der  beim  Verbrennen  auftretende  Geruch 
und  das  Verpuffen  liefs  mich  vermuthen,  die  Substanz  sei  ein 
Nitrokörper.  Von  dem  Stickstoffgehalt  überzeugte  ich  mich 
sicher  durch ^  Erhitzen  mit  Natronkalk. 

Die  Substanz  neutralisirt  die  Lösung  von  Kali  und  Am- 
moniak vollständig ,  die^  Lösung  in  Kali  ist  tiefroth ,  die  in 
Ammoniak  mehr  gelbroth;  beim  Eindampfen  erhält  man  eine 
dicke  Masse,  welche  sich  nach  und  nach  an  der  Luft  dunkel 
schwarzbraun  färbt,  ohne  Spur  von  Krystallisation  zu  zeigen. 

In  der  Lösung  des  Ammoniaksalzes  bringen  Baryt-,  Kalk-, 
/Blei-  und  Kupfersalze  flockige  Niederschläge  hervor,  welche 
sich  beim  Umrühren  zu  pflasterartig  zähen  Massen  zusammen- 
ballen. Salpetersaures  Silber  erzeugt  einen  gelblich-weifsen 
flockigen  Niederschls^g,  welcher  an  der  Luft  rasch  roth- 
braun wird. 

Das  Silbersalz  war  unter  allen  Verbindungen  mit  Me- 
tallen die  einzige,  welche  sich  zur  Untersuchung  über  die 
Natur  dieses  Körpers  eignete;  von  anderen  Verbindungen  fand 
ich  noch  den  Aethyläther  zur  Analyse  geeignet.  Dieser 
Aether  wurde  leicht  erhiiUen  durch  Einleiten  von  Chlorwas- 
serstoffgBs  in  die  alkoholische  Lösung  des  Körpers;  durch 
Waschen  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  kohlensaurem 
Natron  wurde  der  Aether  von  der  etwa  nicht  ätherificirten 
Säure  befreit,  dann  mit  Wasser  gewaschen  und  neben  Schwe* 
feisäure  getrocknet.  Der  Aether  ist  eine  gelbe  Flüssigkeit 
von  dünnerer  Consistenz  als  die  Säure,  hat  das  spec.  Gew. 
1,031  bei  18^  C.^  besitzt  einen  angenehmen  Obstgeruch. 

Das  Silbersalz,  bereitet  durch  Fällen  der  Lösung  des 
Ammoniaksalzes  mit  salpetersaurem  Silber  bei  mögliehstem 
Lichtabschlusse,  bildet  nach  dem  Trocknen  neben  Schwefel- 
säure unter  der  Luftpumpe  eine  gelblich -graue  leichte 
Masse. 
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Von  dem  Säberiialz  wurde  behufs  der  Analyse  zu '  ver- 
^sefaiedenen  Malen  welchei?  bereitet;  die  Salze  der  veriscbie- 
denen  Bereitttogen  ergaben  bei  der  Analys^e.keiii  übereinstiuh- 
mendes  Resultat 

Von  dem  Silbersalz  der  ersten  Portion  wurde  eineEoh* 
lenstoff-*,  Wasserstoff»  und  Stickstoff bestimmang  gemacht; 
dieselbe  ergab  folgendes  : 

I.  0,375  Grm.  dieses  Salztss  hinterliefsen  0,134  Silber. 
0,3345  Grm.   gaben   beim  Verbrennen   0,376  Kohlen-* 

säure  ui^d  0,142  Wasser. 
.   .  Zur  Stiokstoffb^stimnuing  nach   der  Duma s'sohen  Me-^ 
thode  wurden  i,0593'6rm.,Silbe^salz  verwandt;  diese  gaben 
60  CG.  Stickgas  |reitiessen  bei  7»  und  331,7"'  Druck. 

C        30,46 
H  4,71 

N  6,80 

Ag      35;73 
0        22,30 
100,00, 
Das  Ergebnifs  dieser  Analyse   stimmt  am   nSchsten-  mit 

einer  Säure  von   der  Formel  Cie^Q  lOt   überein;    es   wäre 
diefs  die  Nitrocaprylsäure. 

Das  Ergebnirs  der  Analyse  der  später  dargestellten  Sil- 
bersalze war  folgendes  : 

II.  0,862  Grm.  Silbersalz  hinterliefsen  0,2935  Silber. 
0,560  Grm.  gaben  0,691  Kohlensäure  und  0,260  Wasser. 

III.    0,393  Grm;  Silbfersalz  hinterliefsen  0,126  Silber.^ 
0,649    „  „  ,  0,212      „ 

0,442    „     gäben  0,583  Kohlensäure  und  0,252  Wassier. 

IL  IIL 

C        33,57         35,97 
H  5,64  6,30 

Ag      34,04         31^90. 

19* 
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Die  Annlyfi^  mil  der  Substanz  selbst  wurde  in  der  Art 
ausgefahrt,  AvXs  dieselbe  in  einen  etwa  6  Zoll  langen  Glas- 
nachen getröpfelt  wurde,  dieser  wurde  in  das  Verbrennungs- 
rohr geschoben  und  das  Kupferoxyd  darüber  gegossen;  mil 
dem  Aether  vyurde  eben  so  verfahren. 

I.    0i,361  Grm.    der  Substanz  gaben   0J195  Kohlensäure 

und  0,270  Wasser. 
If.    0,361  Grm.  gaben  0,652  Kohlensäure  und  0,253  Wasser. 
Zur  Stickstoff bestimmung  nach   der  Duraas' sehen  Me- 
thode wurde  0,6015  Grm.  der  Substanz  verwandt,  diese  gaben 
47  CC.  Stickgas  gemessen  bei  16<^  C.  und  333,15'"'  Druck. 

L       ,  IL 

C        49,22         49,03 

H  7,60  7,73 

N  8,86  — 

0,328  Grm.  Aether  gaben  0,669  Kohlensäure  und  0,265 
Wasser. 

C  55,4 

H  8,9. 

Die  Analysen  der  Silbersalze  beweisen  zur  Genüge,  daüs 
der  Körper  aus  einem  Gemenge  mehrerer  nitrirten  Säuren 
besteht,  die  zu  trennen  unmöglich  war.  Es  wurde  aufser- 
dem  die  Lösung  des  Ammoniaksalzes  in  drei  Portionen  frac- 
lionirt  gefällt;   diese  Fällungen  ergaben   folgende  Resultate  : 

I.  Fällung. 

0,634  Grm.  hinterliefsen  0,183  Silber  =  28,89  pC. 
0,712    ,  „  0,209      ,      «    29,3   ,„ 

II.  Fällung. 

0,426  Grm.  hinterliefsen  0,142  Silber  =  33,3  pC. 
0,369    ,  „  0,121       ,      „    32,8    „ 

III.  Fällung. 

0,487  Grm.  hinterUefsen  0,182  Silber  =  37,4  pC. 
0,335    ,  ,  0,124      „      „    37,0    „ 
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Verpfleicht  man  dte  gefundenen  Zahlen  mit  der  Zusam- 
mensetzung zweier  Nilrosäuren^  der  Nititocaprylsäure  und 
Nitrocaprinsäure ,  so  stimmen  die  Analyseti  der  Säure  mehr 
mit  erslerer,  die  der  Silbersalze  mehr  mit  letzterer ,  so  dafs 
der  Körper  ein  Gemenge  beider  zu  sein  und  letztere  vorherr- 
schend zu  enthalten  scheint. 


NUrocaprylsäure 

NitrocaprinsSure 

gefunden 

berechnet 

I.        n. 

berechnet 

C„      96 

50,7 

49,22    49,03 

C,o     120        55,3 

H,.      15 

7,9.  ^ 

7,60      7,73 

H„      19         8,7 

N         14 

7,4 

8,86 

N         14         6,4 

Os       64 

34,0 

—         — 

Og  '     64       29,6 

189 

100,0 

217     100,0 

# 

Nitrocaprylsanres 

SUber 

gefunden 

berechnet 

L 

c.. 

96        32,4 

30,46 

H.« 

14          4,7 

4,70 

N 

14          4,7 

6,80 

\ 

Ag 

108        36,4 

35,73 

Og 

64        21,8 

— 

296      100,0. 
Nitrocaprinsanres  Silber 


gefanden 

berechnet 

IL       in. 

Cjo 

120 

37,1 

33,57    35,97 

Hl  8 

18 

5,2 

544      6,30 

N 

14 

4,3 

—         — 

Ag 

106 

33,2 

34,04    31,90 

Os 

64 

21,2 

—         — 

324      100,0. 
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Nitrocapiyl*»Aethyläther .  NitreeapriiHAetbyUlther 

NO4  J  gefanden                               NO4  j 

C«o       120        55,3  55,4           Cj*        144        58,9 

.  H„  :      19    .8,7  8,9           H„         23          7^ 

N            14          6,4  _            N            14          5,7 

Og          64        29,6  —            Og          64        28,1 


217      100,0  245      100,0. 

Die  Bildung  dieser  Nitrosäuren  vermiltelt  sicher  den 
Uebergang  zwischen  den  einbasischen  fetten  Säuren  und  den 
zweibasischen  9  welche  durch  die  Einwirkung  der  Salpeter- 
säure daraus  entstehen. 

Die  Wirkung  der  Salpetersäure  schekit  in  der  Art  statt- 
zufinden, dafs  aus  den  höheren  Fettsäuren  niedere  entstehen ; 
diese  werden  entweder  nitrirt,  oder  destilliren  unverändert 
ab)  wie  die  Oenanthylsäur«  und  verwandte.  Ein  Theil  des 
KohlenstofiTs  tritt  wohl  in  Form  noch  flüchtigerer  Producta  aus, 
wofür  das  Auftreten  des  die  Respirationsorgane  so  beflig 
reizenden  Körpers  zu  sprechen  scheint.  Durch  weitere  Ein- 
wirkung der  Salpetersäure  entstehen  aus  dem  Gemenge  der 
Nitrosäuren  die  verschiedenen  zweibasischen  Säuren,  ohne 
dafs  dabei  das  Auftreten  vonOenanthylsäure,  noch  das  des  die 
Respirationsorgane  reizenden  flüchtigen  Körpers  bemerkt 
wurde. 


■*  '"■  f ' 
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lieber   ammoniakalische  Kobaltverbindungen ; 
nach  W.  Gibbs  und  F.  Genth.   , 

(Schlafs  der  S.  174  abgebrochenen  Abbandlong;.)   * 


Luteokobalt  -  SaUse. 

Die  Luteokobalt  -  Salze  sind  gfelb  oder  braungelb  gefärbt, 
und  lassen  sich  fast  alle  gut  krystallisirt  erhalten.  Sie  sind 
im  Allgemeinen  leichter  löslich  in  Wasser,  als  die  entspre- 
chenden Rose okobalt- Salze;  die  Lösungen  sind  braungelb. 
Die  Luteokobalt -Salze  zeigen  bei  Gegenwart  von  Säuren 
im  Allgemeinen  grofse  Beständigkeit,  werden  aber  durch 
läi^eres  Brlntzen  mit  Schwefelsäure  zersetzt.  In  neutralen 
oder  alkalischen  Lösungen  werden  diese  Salze,  wie  die  der 
anderen  Kobaltbasen,  bei  dem  Kochen  leicht  zersetzt.  Fast 
alle  schmecken  rein  salzig.  Die  wasserhaltigen  Luteokobalt- 
Salze  verwittern  im  Allgemeinen  in  trockener  Luft  oder  im 
leeren  Raum  und  werden  undurchsichtig,  eigenthümlich  por- 
cellanartig  glänzend  und  röthlicbbraun.  Die  Luteokobalt-Salze 
lassen  sich,  wie  die  Salze  der  anderen  hier  beschriebenen 
Basen,  durch  directe  Oxydation  amnjioniakalischer  Kobaltlösungen 
erhalten;  sie  finden  sich  auch  häufig  unter  den  Zersetzüngs- 
producten  der  Roseokobalt-  und  der  Purpureokobalt- Satze* 
Diefs  ist  bemerkenswertb,  sofern  die  Constitution  des  Roseo- 
kobalts  (5  NH3  .  CosOs)  einfacher  ist  als  die  des  Luteokobalts 
(6  NHs .  CosOs).  Das  Luteokobalt  ist,  wie  das  Roseokobalt, 
eine  dreisäurige  Base. 

Luteokobalt -- Chlorid.  —  Eine  ammoniakalische  Lösung 
von  Chlorkobalt,  welcher  eine  reichliche  Menge  grob  gepul- 
verten Chlorammoniums  zugesetzt  ist,  bildet  bei  mehrtägigem 
Stehen  an  der  Luft  oft  keine  Spur  von  Roseokobalt-  oder 
Pttrp\ireökobalt- Chlorid,    sondern    scheidet  am   Boden    des 
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Gefärses  orangegelbe  Krystalle  von  Luteokobalt -Chlorid  aus; 
eine  weitere  Menge  des  letzteren  Salzes  wird  durch  Zusatz 
von  Salzsäure  zu  der  überstehenden  Flüssigkeit  ausgefällt. 
Das  so  erhaltene  Salz  läfst  sich  durch  wiederholtes  Umkry- 
stallisiren  aus  seiner  Lösung  in  heifsem  Wasser  leicht  reini- 
gen. Diese  Art  der  Darstellung  gelingt  indessen  nicht  immer, 
da  manchmal  sich  nur  Roseokobalt-  und  Purpureokobaflt-Chlorid 
mit  kaum  einer  Spur  von  Luteokobalt  -  Chlorid  bilden.  J^'ast 
stets  gelingt  es  indessen  bei  Anwendung"  einer  schwefelsaures 
Kobaltoxydul  und  Chlorkobalt  enthaltenden  Lösung,  die  ent- 
sprechenden Salze  des  Luteokobalts  zu  erhalten.  Das  so 
entstehende,  Chlor  und  Schwefelsäure  enthaltende  Doppelsaiz 
(vgl.  S.  304}  giebt  bei  dem  Kochen  mit  Salzsäure  und  Chlor- 
baryum  eine  Lösung,  aus  welcher  das  Luteokobalt- Chlorid 
durch  wiederholtes  Krystallisiren  rein  gewonnen  werden  kann. 
Bei  langsamem  Verdunsten  der  Lösimg  scheidet'  sich  dieses 
Salz  in  schönen  bräunlich-orangefarbenen  Krystallen  aus,  die 
nach  Da na's  Bestimmung  rhombisch  sind  und  deren  Form  mit 
der  des  schwefelsauren  Luteokoballs  viele  Uebereinstimmung 
hat.    Die  Krystalle  ziBigen  hemiedrische  Ausbildung,  ooF.OP. 

P  oo  .  3P  oo,  nur  an  Einer  Seite  der  Mafcrödiagonale  zwei 
Flächen  ooPS,    und   von  |P  vier  in  Einer  Zone    liegende 

Flächen;  es  ist  c»  P  :  oo  P  =  H3oi6S  P  oo  :  P  »  an  der 
Hauptaxe  =  li2o2',  3  P  oo  :  3  P  oo  daselbst  =  52« 26'.  In 
Jteguläroctaödern,  dieFremy  für  dieses  Salz  angiebt,  wurde 
es  nie  erhalten.  Das  Luteokobalt-Chlorid  zeigt  Dichroismus; 
in  der  dichroscopischen  Lonpe  sind  die  ordentlich  gebroche- 
nen Strahlen  blafs- violett,  die  aufserordentlich  gebrochenen 
orange -violett.  Sein  spec.  Gewicht  ist  1J016  bei  20^.  Das 
Salz  löst  sich  leicht  in  siedendem  Wasser  und  krystallisirt 
bei  dem  Abkühlen  der  Lösung  gröfstentheils  wieder  aus; 
durch  Salzsäure  und  die  Chlorverbindungen  der  Alkalimetalle 
wird  es  unverändert  gefälü.    Bei  dem  Kochen  mit  Schwefel- 
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säure  entwickelt  das  Salz  reichliche  Mengen  Chlorwasserstoff; 
doch  läfst  sich  letzterer  nicht  leicht  vollständig  austreiben, 
ohne  dafs  zugleich  ein  Theil  des  entstehenden  schwefelsauren 
Salzes  zersetzt  würde.  Das  Salz  wird  durch  kochende  Am- 
moniakflüssigkeii  langsam  zersetzt»  wobei  sich  als  Zersetzungs- 
producte  nur  Chlorammonium  und  ein  dunkelbraunes  Kobalt- 
oxyd nachweisen  liefsen. ,  Reducirende  Agentien  wirken  im 
Allgemeinen  auf  dieses  Salz  ebenso  ein^  wie  anf  Roseokobalt- 
und  Purpureokobalt  -  Chlorid :  doch  liefsen  sich  durch  Behand- 
lung des  Luteokobalt-Chlorids  mit  schwefliger  Säure  und  mit 
Stiokoxyd  ähnliche  Zersetzungsproducte,  wie  die  aus  den  ge- 
nannten beiden  andeifen  Chloriden  erhaltenen,  nicht  hervor- 
bringen. Das  Luteokobalt -  Chlorid  hat  grofse  Neigung,  mit 
Chlormetalien  Doppelsalze  zu  bilden.  Seine  Zusammensetzung 
ist,  wie  auch  Premy  undRogojski  angaben,  6NH3.C02CI3  : 

berechnet  gefunden 


Kobalt  22,06        22,05    22,01    22,11     22,02 

Chlor  39,79        39,68    39,78      —        — 

Wasserstoff    6,78  6,68      6,73       —        — 

Stickstoff  31,42  31,49  31,34  —  — 
Das  Lttteokobalt- Chlorid  giebt  mit  Jodkalium  einen  glän- 
zend gelben ,  mit  Bromkalium  einen  weniger  glänzenden 
gelben  Niederschlag,  mit  Ferrocyankalium  einen  chamoisfar- 
bigen,  bei  dem  Kochen  sich  schwärzenden  Niederschlag,  mit 
Ferridcyankalium  gelbe,  fast  unlösliche  Nadeln,  mit  Kobaltid- 
cyankalium  einen  blafs-rehfarbigen,  aus  Nadeln  bestehenden 
Niederschlag,  mit  Goldchlorid  glänzende  gelbe  körnige  Kry- 
stalle,  mit  Platinchlorid  gelbe  oder  orangegelbe  Nadeln ,  mit 
chromsaurem  Kali  einen  glänzend  gelben  Niederschlag,  mit 
oxalsaurem  Kali  einen  in  Oxalsäure  löslichen  röthlichgelben 
^Niederschlag ,  mit  dreibasisch -phosphorsaurem  Natron  nach 
kutzerZeit  einen  gelben,  mit  pyrophosphorsaurem  Natron  einen 
blafs-röthlichgelben^.  mit  pikrinsaurem  Ammoniak  einen  gel- 
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ben ,  aus  seideartigen  Nadeln  bestehenden  Niederschlag. 
Durch  ätzende  und  kohlensaure  Alkalien  wird  das  Salz  in 
der  Kälte  nicht  gefällt,  mit  Schwefelammonium  giebl  es  einen 
schwarzen  Niederschlag« 

Vefbwdung  t>on  Luteokobalt^  Chlorid  und  PlatmcUarid. 
—  Diese  Verbindung  wird  bei  der  Vermischung  der  Lösun- 
gen beider  Salze  sofort  niedergeschlagen ,  bei  Anwendung 
concentrirter  Lösungen  mit  Orangefarbe,  bei  Anwendung 
verdtinnterer  in  Form  gelber  Nadeln,  die  einen  anderen  Ge- 
halt an  Krystallwasser  besitzen  und  in  welche  der  orange- 
farbene Niederschlag  durch  Auflösen  in  einer  grofsen  Menge 
heifsen  Wassers  und  Krystallisirenlassen  umgewandelt  werden 
kann.  Die  gelben  Nadeln  sind  nach  Dan a's  Bestimmang 
anscheinend  monoklinometrisch,  die  Combinati^n  oo  P  .  ooPoo. 
OP;  oo  P  :  oo  P  im  künodiagonalen  Hauptschnitt  =  iOT^^iO", 
0  P  :  oo  P  cx>  =  H4^  15^ ;  häufig  finden  sich  Zwillingskrystalle, 
mit  0  P  als  Zusammensetzungsfläche.  Das  Doppelsalz  löst 
sich  nur  se(ir  wenig  in  kaltem,  etwas  mehr  in  siedendem 
Wasser;  bei  mäfsigem  ErhRzen  entwickelt  es  Ammoniak  und 
Chlorammonium  und  wird  es  zu  einer  grünen  Masse ,  deren 
Lösung  in  Wasser  kugelförmige  Aggregate  von  kleinen  rölh- 
lichgelben  Krystallen  giebt,  die  nicht  genauer  untersucht 
wurden ;  Zink  zersetzt  das  Doppelsalz  in  saurer  Flüssigkeit 
erst  bei  sehr  langem  Kochen  ^  wobei  metallisches  Platin  als 
schwarzes  Pulver  ausgefält  und  Chlorkobait  und  Chloram- 
monium gebildet  werden. 

Der  orangefarbene  Niederschlag  (^A)  ist  6  NH,  .  CofCli 
4-  3  PlCI»  4-  6  HO  ,  die  gelben  Nadeln  (jB)  6  NH^  .  CotCI, 
-f-  3  PlCI,  +  21  HO  : 

A  B 


berechnet 

gefonden 

* 

berechnet 

gefbndcB 

Kobalt 

7,40 

7,05 

Platin 

30,99 

31,16 

Platin 

35,64 

35,41 

Chlor 

33,42 

33,54. 
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Vmimäung  f>on  Lateokobalt -Chlorid  mU  Goldchlorid.  -^ 
Eine  Lösung  von  Goldchlorid  ßilU  aus  einer  Lösung  von 
Lute0ko()aU*Chiorid  sofort  einen  schönen  gelben,  aus  kleinen 
körnigen  Krystallen  bestehenden  Niederschlag ,  welcher  in 
kaltem  Wasser  fast  unlöslich ,  in  siedendem ,  mit  etwas  Salz- 
säure angesäuertem  Wasser  etwas  leichter  löslich  ist.  Diese 
Verbindung  hat  die  Zusammensetzung  6 IVHs.CosCls-f- AuCls  : 

berevhnet  gefonden 

Kobalt    10,33  .         10,53 
Gold  .     34,50  34,62 

Chlor      37,30  37,36. 

LuieokobaU^ Jodid,  —  Jodkalium  fällt  aus  Lösungen  des 
Chlorids,  des  schwefelsauren  oder  des  salpetersauren  Salzes 
von  Luteokobalt  diese  Jodverbindung  als  schön  gelben  Nie- 
derschlag,.  welcher  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  in  heifsem 
Wasser  ziemlich  löslich  ist;  aus  letzterer  Lösung  scheiden 
sich  bei  freiwilligem  Verdunsten  braungelbe  Krystalle  ab,  an- 
scheinend von  der  Form  des  Chlorids.  Die  Jodyerbindung 
ergab  10,79  pC.  Kobalt;  nach  der  Formel  6NHa..  Co^Jg  be- 
rechnen  sich  10,88,  —  Die  schone  Farbe  diöSer  Verbindung 
iiafs  hoffen ,  dafs  letztere  als  Malerfarbe  vortheilbaft  ange- 
wendet werden  könne;  sie  hat  indessen  zu  wenig  Deckkraft 
und  das  Gelb  der  Substanz  wird  bei  dem  Anreiben  mit  Oel 
oder  Wasser  zu  Braungelb. 

LuteokobaU' Bromid.  —  Bromkalium  bringt  in  Lösungc^n 
von  Luteokobalt  -  Salzen  einen  dunkler  gelben  Niederschlag 
hervor,  aus  dessen  Lösung  in  heifsem  Wasser  bei  langsamem 
Verdunsten  derselben  sich  w^ngelbe  Krystalle  von  der  Form 
des  Chlorids  ausscheiden ,  deren  Zusammensetzung  somit 
6NH».C03Br«  ist. 

LuteokobaU'^KobaÜidc^nid.  —  Diese  Verbindung  wird 
ans  Lösungen  von  Luteokobalt  durch  Kobaltidcyankalium  als 
ein  blasser  gelblich -teischfarbener  Niederschlag  gefallt,  der 
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in  kaltem  Wasser  unlöslich  ist  und  durch  siedendes  Wasser 
zersetzt  wird.  Unter  dem  Mikroscop  zeigt  ,der  Niederschlag* 
schiefe  rhombigche  Krystöllchen ;  er  ergab  die  Zusammen- 
setzung 6  NH3  .  CojCys  -|-  CogCy,  +  HO  : 

berechnet        gefunden 

Kobalt  30,57         30,88 

Kohlenstoff      1^70         18,82 

Wasserstoff       4,93  5,19. 

Eine  Lösung  von  Ferrideyankalium  fällt  aus  Luteokobalt^ 
Lösungen  einen  aus  orangegelben,  unter  dem  Mikroscop  die- 
selbe Form  wie  die  vorhergehende  Verbindung  zeigenden 
Nadeln  bestehenden, Niederschlag,  der  somit  wohl  auch  eine 
analoge  Zusammensetzung  hat. 

Schwefelsaures  Luteakabalt,  —  Das  schwefelsaure  Sab 
wird ,  gemischt  mit  dem  Chlorid ,  leicht  erhalten ,  wenn  eine 
schwefelsaures  Kobaltoxydul  und  Chlorkobalt  enthaltende  und 
ammoniakalisch  gemachte  Lösung  nach  Zusatz  eines  grofsen 
Ueberschusses  von  grob  gepulvertem  "  Chlorammonium  der 
Luft  ausgesetzt  wird.  Die  sich  an  dem  Boden  des  Gefafses 
nach  einigen  Tagen  zeigende  Krystallmasse  besteht  aus  einem 
Gemenge  jener  beiden  Salze.  Um  daraus  das  schwefelsaure 
Salz  für  sich  zu  erhalten  ^  löst  man  die  Salzmasse  in  heifsem 
Wasser,  filtrirt  die  Flüssigkeit,  digerirt  das  Filtrat  nach  Zu- 
satz einiger  Tropfen  Schwefelsäure  mit  schwefelsaurem  Sil- 
beroxyd, und  läfst  die  abfiltrirte  Flüssigkeit  verdampfen; 
das  schwefelsaure  Salz  scheidet  sich  dann  in  schönen 
Krystallen  aus. 

Ein  anderes  Verfahren  zur  Darstellung  desselben  Salzes 
besteht  darin,  schwefelsaures  Roseokobalt  (durch  vorsichtigen 
Zusatz  von  Schwefelsäure  zu  vollständig  oxydirter  ammoniaka- 
lischer  Lösung  von  schwofelsaurem  Kobaltoxydul  nieder- 
geschlagen) mit  starker  Ammoniakfiüssigkeit  zu  übergiefsen, 
wobei  es  sich  oft  dunkel  rothgelb  färbt,    während  die  über- 
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stehende  Flüssigkeit  eine  schöne  rothe  Farbe  annimmt;  das 
rothgelbe  Pulver  giebt  nach  dem  Auflösen  in  heifs^m  Wasser 
Kryslalle  von  schwefelsaurem  Luteokobalt ;  die  rothe  Flüssige 
keif  ist  eine  ammoniakälische  Lösung  von  schwefelsaurem 
Roseokobalt.  Bei  diesem  Uebergang  'ies  schwefelsauren  Ro- 
seokobalts  in  schwefelsaures  I^uteokobalt  nimmt  ersieres 
einfach  1  Aeq.  Ammoniak  auf.  Manchmal  bleibt  nur  sehr 
wenig  von  dem  Roseokobalt -Salz  unverändert,  in  anderen 
Fällen  wurde  gar  kein  Luteokobalt -Salz  gebildet,  ohne  dafs 
die  Umstände,  auf  welchen  dieses  abweichende  Verhalten 
beruht,  genauer  angegeben  werden  könnten. 

NachFremy  soll  bei  Zusatz  von  Schwefelsäure  zu  einer 
vollständig  oxydirten  ammoniakalischen  Lösung  von  schwe- 
felsaurem Kobaltoxydul  ein  saures  schwefelsaures  Roseokobalt- 
Salz  niedergeschlagen  werden,  dem  er  die  Formel  5  NHs .  C02O3, 
5SOs-4~5HO  beilegt.  Bei  dem  Kochen  dieses  sauren  Salzes 
mit  Ammoniak  werde  alsbald  schwefelsaures  Luteokobalt  als 
gelber  Niederschlag  gefällt;  die  rothe  Flüssigkeit,  aus  welcher 
sich  das  schwefelsaure  Luteokobalt  ausgeschieden,  gebe  bei 
dem '  Abdampfen  Krystalle  von  neutralem  schwefelsaurem 
Roseokobalt. —  Gibbs  und  Genth  erhielten  weder  auf  dem 
hier  angegebenen  Wege  noch  auf  andere  Weise  ein  saures 
schwefelsaures  Roseokobalt -Salz;  sie  fanden  im  Gegentheil, 
dafs  Schwefelsäure  aus  jener  oxydirten  Lösung  neutrales 
schwefelsaures  Roseokobalt  fällt,  und  sie  vermuthen,  das  von 
Fremy  analysirtu  Salz  möge,  nach  ungenügendem  Aus- 
waschen, noch  freie  Schwefelsäure  beigemischt  enthalten 
haben. 

Bei  dem  Kochen  einer  reinen  Lösung  von  schwefel- 
saurem Roseokobalt  wird  Ammoniak  entwickelt,  schwefel- 
saures Ammom'ak  und  schwefelsaures  Luteokobalt  bleiben  in 
Lösung,  und  ein  dupkelgefärbtes  Kobaltoxyd  wird  nieder* 
geschlagen.     Aus    der  Lösung   läfst   sich   durch   Abdampfen 
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and  Krystallisation  schwefelsaures  Luteokobalt  erhalten ;  doch 
ist  die  Ausbeute  an  demselben  nur  gering.  —  Manchmal  wird 
dieses  Salz  auch,  neben  anderen  Produkten ^  erhalten,  wenn 
man  schwefelsaures  Roseokobalt  mit  Schwefelsäure  digerirt 
und  die  Einwirkung  unterbricht,  bevor  vollständige  Zersetzung 
eintritt.  -.     •         ^ 

Leicht  und  bequem  läfst  sich  das  schwefelsaure  Luteo- 
kobalt darstellen  durch  Zersetzung  des  trocknen  schwefel- 
sauren Roseokobalts  durch  Hitze.  Wird  dieses  Salz  in  einem 
Porcellantiegel  über  der  Spirrtuslampe  gelinde  erhitzt,  oder 
besser  in  einem  Kolben  in  einem  Oelbadbei  der  Temperatur 
des  schmelzenden  Blei's  erhalten ,  so  entwickelt  sich  Am- 
moniak reichlich  und  die  (stetsr  umzurührende)  Hasse  nimmt 
eine  Purpurlilafärbung  an.  Bei  Erhitzen  über  der  Lampe 
darf  die  Temperatur  niemals  bis  zum  Rothglühen  gesteigert 
werden,  und  es  dürfen  keine  Dämpfe  von  schwefelsaurem 
Ammoniak  entweichen.  Die  rückständige  Masse  wird  daiM 
in  heifsem  Wasser  gelöst  und  die  purpqrrothe  Losung  mit 
überschüssiger  Salzsäure  versetzt;  es  wird  die  Verbindung 
von  schwefelsaurem  Luteokobalt  und  Luteokobalt  -  Chlorid 
sofort  als  orangefarbener  Niederschlag  ausgeftlllt,  der  wie 
oben  angegeben  durch  Behandlung  mit  schwefelsaurem  Sil- 
beroxyd und  Umkrystallisiren  zu  reinem  schwefelsaurem  Lu- 
teokobalt vrird ;  die  überstehende  Flüssigkeit  enthiDt  Luteo- 
kobalt-Chlorid,  Purpureokobalt-Chlorid  und-  eine  lauchgrüne 
krystallisirbare  Substanz,  welche  von  Gibbs  und  Genth 
vorläufig  als  Praseokobalt  bezeichnet  wird«  aber  noch  nicht 
genauer  untersucht  ist. 

Die  Krystalle  des  schwefelsauren  Luteokobalts  sind  wein- 
gelb; sie  gehören  dem  rhombischen  Systeme  an,  haben 
hemiädrische  Ausbildung  und  zeigen  viel  Uebereinstimmendes 
mit  den  Krystallen  des  Luteokobalt-* Chlorids.  Die  Krystalle 
zeigen  als  gewöhnliche  Formen  ooP  .  OP  .  } P.f  P.  SPoo.Poo, 
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auch  mil  3Pcx),  oder  ooPf  .Pcx>. 3Poo,  auch  mit  OP  und 
Poo;  die  Pyramiden  treten  hemiedrisch  auf,  und  zwar  mil 
parallelflächigfer  Hemiädrie  (wie  monoklihometrische  Hemi- 
Pyramiden  und  wie  wenn  die  Makrodiagonale  eine  Klino- 
diagonale  wäre},  und  auch  die  brachydiagonalen  Formen 
zeigen  sich  hemiedrisch,  mil  je  nur  zwei  Flächen  an  Einer 
Seite  des  makrodiagonalen  Hauptschnitts  auftretend.  Es  ist 
ooP:ooP  =  H3o38'  und  66«22',  ooP  f  :  oo  P f  =  88«^'  und 
91®16',  P  oo  :  P  oo  an  der  Hauptaxe  =i  H2<>8',  P  oo  :  P  oo 
daselbst  =  88^22'. 

Das  schwefelsaure  Luteokobalt  ist  in  kaltem  Wasser  sehr 
schwerlöslich,  in  heifsem  ziemlich  löslich ;  die  Terdünnte  Lö^ 
sung  ist  gelb ^  die  concentrirte  dunkel  Xereswein  -  farbig. 
Es  zeigt  Dichroismus;  in  der  dichroscopischen  Loupe  sind 
die  ordentlich  gc^brochenen  Strahlen  blafs  -  rosenroth,  die 
aufserordentlich  gebrochenen  orangeroth.  Durch  Schwefel- 
säure wird  es  aus  iseiner  Lösung  nicht  gefällt,  aber  Salzsäure 
und  Salpetersäure  sahlagen  in  der  Kälte  Mischungen  jdes 
Chlorids  mit  dem  schwefelsauren  und  dem  Salpetersäuren 
Salze  nieder.  Das  Salz  wird  auch  bei  längerem  Kochen, 
selbst  nach  Zusatz  von  etwas  Ammoniak,  nur  schwierig  zer* 
setzt;  bei  dieser  Zersetzung  bildet  sich  keine  neue  Base« 
Wird  das  trockene  Salz-  tn  einem  PorceUantiegel  mäfsig  er- 
hitzt^ so  giebt  es  Ammoniak  ab^  und  wenn  man  die  Hitze  so 
regulirt,  dafs  kein  schwefelsaures  Ammoniak  ausgetrieben 
wird,  und  dabei  beständig  umrührt ,  so  bleibt  nach  einigen 
Minuten  eine  rothe  Masse,  die  mit  Wasser  eine  rothe,  ein 
schwefelsaurem  Salz  (wahrscheinlich  von  Purpureokobalt}  ent- 
haltende Flüssigkeit  giebt;  doch  läfsl  sich  /diese  Operation 
mit  diesem  Erfolg  nur  unsicbeir  und  sehwier^  ausführen, 
und  meistens  erhält  man  nur  ein  Gemenge  von  schwefel'*' 
saurem  Luteokobalt,  schwefelsaurem  Kobaltoxydnl  und  {Schwe- 
felsaurem Ammoniak.    Schwefelsäure,  wen«  nicht  allzu  ver- 
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dünnt,  zersetzt  das  schwefelsaure  Luteokobalt  bei  dem  Er- 
hitzen der  Lösung  rasch.  Es  scheint ,  dafs  auch  ein  saures 
schwefelsaures  (wie  ein  is^ures  kohlensaures}  Luteokobalt 
existirt,  welches  indelsen  nicht  für  sich  erhalten  werden 
konnte. 

Das  schwefelsaure  Luteokobalt  (es  war  zum  Zweck  der 
Analyse  nur  durch  Auspressen  zwischen  Fliefspapier  ge- 
trocknet) hat  die  Zusammensetzung  6  NH3  .  ÜO2O3,  3  SO, 
+  5  HO  : 

berechnet  gefunden 

Kobalt  16,85  16,80    16,85    16,83 

Schwefelsäure  34,28  34,52    34,32       — 

Wasserstoff  ,      6,57  6,71      6,67      — 

Stickstoff  24,00  24,00    23,85       — 

Sauerstoff         18,28  _         _       '— 

NachPremy  enthält  es  nur  4  Ae(f.  Krystallisationswasser. 
Im  leeren  Raum  odor  in  trockener  Luft  verwittert  es,  wird 
undurchsichtig  und  röthlich  gelb,  und  verliert  es  4  Aeq.  oder 
10,13  pC.  Wasser. 

Rogojski  erhielt  das  schwefelsaure  Luteokobalt  durch 
Zersetzung  des  Chlorids  mit  schwefelsaurem  Silberoxyd  nicht, 
und  er  giebt  an,  es  bilde  sich  unter  diesen  Umständen  ein 
Doppelsalz  von  der  Zusammensetzung 

6  NHs  .  C02O3 ,  3  SOs  4-  6  NHs  .  CosCl,. 
Gibbs  und  Genth  betrachten  das  schwefelsaure  Salz 
und  das  Chlorid,  wegen  der  Aehnlichkeit  in  der  Krystallform, 
als  isomorph;  nach  diesen  Chemikern  können  beide  Salze 
nach  allen  Verhältnissen  zusammen  krystallisiren  und  lassen 
sie  sich  durch  Umkrystallisiren  nicht  von  einander  trennen. 
In  dem  das  schwefelsaure  Salz  und  das  Chlorid  einschliefsen- 
den Salz  von  verschiedenen  Darstellungen  fanden  sie,  dieser 
Ansicht  entsprechend,  den  Kobaltgehalt  zwischen  16,96  und 
21)47  pC.  wechselnd. 
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Chromsaures  LuteokobaU.  —  Aus  Lösungen  des  Chlorids, 
des  schwefelsauren  oder  des  salpetersauren  Salzes  von  Luteo* 
kobalt  fällt  einfach -chromsaures  Kali  einen  gelben  Nieder- 
schlag,  welcher  löslich  ist  in  heifsem  Wasser  und  aus  dieser 
Lösung  in  braungelben,  denen  des  schwefelsauren  Salzes 
ähnlichen  Kry stallen  sich  abscheidet.  Das  Salz  C welches  nur 
durch  Fällung  des  salpetersauren  Luteokobalts  ganz  rein  er- 
halten wird,  hingegen  aus  dem  schwefelsauren  Salz  oder  dem 
Chlorid  gefällt  stets  Schwefelsäure  oder  Chlor  enthältj  be- 
trachten Gibbs  und  Genth  als  dem  schwefelsauren  Salze 
analog  zusammengesetzt,  da  es  wie  letzteres  in  Mischungen 
nach  veränderlichen  Verhältnissen  mit  dem  Luteokobalt-Chlorid 
zusammenkrystalUsirt  und  zwar  in  Krystallen,  deren  Formen 
mit  denen  der  Mischungen  von  Luteokobalt  -  Chloricf'  und 
schwefelsaurem  Luteokobalt  ganz  übereinstimmen. 

Salpetersaures  LuteokobaU  bildet  sich  fast  stets  bei  der 
Oxydation  einer  ammoniakalischen  Lösung  von  salpetersaurem 
Kobaltoxydul ,  und  setzt  sich  an  dem  Boden  des  Gefäfses  in 
orangefarbenen  krystallinischen  Blättchen  ab;  die  überste- 
hende Flüssigkeit  ist  gewöhnlich  roth  und  enthält  salpeter- 
saures Roseokobalt;  das  orangefarbene  Salz  läfst  sich  leicht 
durch  Umkrystallisiren  reinigen.  Das  salpetersaure  Luteo- 
kobalt läfst  sich  auch  aus  dem  Luteokobalt- Chlorid  oder  dem 
schwefelsauren  Salz  durch  Zersetzung  mittelst  salpetersauren 
Silbers  oder  salpetersauren  Baryts  erhalten.  Es  krystallisirt 
nach  Dana's  Bestimmung  in  quadratischen  Formen ,  mit 
den  Flächen  P  .  3  P  .  0  P ;  es  ist  P  :  P  in  den^  Seitenkanten 
=  Hp<>20',  3P:3P  daselbst  =  153<>52',  die  Hauptaxe  in 
P  =  1)0161.  Die  Kry stalle  sind  gewöhnlich  klein,  oft  sel\r 
glänzend,  i  Das  Salz  löstr  sich  leicht  in  heifsem  Wasser  und 
scheidet  sich  bei  dem  Erkalten  der  Lösung  wieder  in  kleinen 
Krystalfen  ab.    Es  ist  wasserfrei,   von  der  Zusammensetzung 
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gNUs-CosOs^  3NO5,    welche  Formfei    schon  Fremy  and 
Rogojski  g-egeben  hatten.  • 

berechnet  f^efonden 

Kobalt  17,00  16^98^6^9 

Wasserstoff       5,18  5,27      5,28 

Stickstoff         36,31  36,23    36,33. 

Salzsäure  schlägt  das  Salz  aus  seiner  Lösung  als  gelbes 
krystallinisches  Pulver  nieder,  ebenso  Salpetersäure;  Schwe- 
felsäure wandelt  e$  mehr  oder  weniger  vollständig  zu  schwe- 
felsaurem Satee  um.  Bei  dem  Erhitzen  zersetzt  sich  das 
salpetersaure  LuteokobaH  unter  schwacher  Explosion ,  und 
hinterläfst  es  ein  schwarzes  pulverförmiges  Kobaltoxyd. 

Oxakaures  Luteokohalt.  —  Bei  Zusatz  einer  Lösung  von 
oxalsaurem  Ammoniak  zu  der  eines  löslichen  Luteokobalt- 
Salzes  bildet  sich  ein  rötblichgelber,  aus  feinen  Nadeln  be- 
stehender Niederschlag,  welcher  ia  heifsem  wie  in  kaltem 
Wasserunlöslich  ist,  aber  sich  in  einer  Oxalsäurelösung  leichl 
auflöst.  Aus  dieser  Lösung  krystallisirt  das  neutrale  Oxal- 
säure Lttteokobalt  in  prismatischen  Krystallen  von  der  Farbe 
des  schwefelsauren  Salzes  und  des  Chlorids.  Diese  Kryslalle, 
welche  an  der  Luft  verwittern,  haben  die  Zusammensetzung 
6  NH3  .  CosOb,  3  CaOs  +  ,4  HO  : 

berechnet  __.^_  gefunden  ^ 

Kobalt  17,93  17^  18^0o""l8^1 

Oxalsäure        32,82  32,95      —         — 

Ein  saures  oxalsaures  Luteokobalt  liefs  sich  nicht  erbalten. 

Kohlensaure  Stds^  des  LnteokobaU»,  —  Das  neutrale  koh- 
lensaure Salz  wird  erhalten  durch  Zersetzung  einer  Lösung 
des  Chlorids  mittelst  kohlensauren  Silbers;  die  gelbe  Flüssig- 
keit giebt  bei  dem  Verdunsten  Xereswein-f arbige. Krystalle 
des  neutralen  Salzes,  untermischt  mit  Krystallen  des  sauren 
Salzes  in  Folge  der  Absorption  von  Kohlensäure  aus  der  Loft 
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wäbrend  des  Verdunstens.  Die  ersteren  Krystalle  sind  leicht 
■löslich  in  heifsem  Wasser;  sie  gehören  dem  rhombischen 
Systeme  an  und  ähneln  dem  Arragonit.  Eine  gewöhnliche 
Combination  istooP.ooPoo  .Poo;  ooP  :  ooP  =  H6050', 
P  oo  :  P  oo  an  der  Hauptaxe  =  H4®l6'.  '  Ihre  Zusammen- 
selzang  scheint  zu  sein  6  NH3 .  C02O3,  3  COg  -j-  7  HO  : 

berechnet  gefunden 

Kobalt  18,79  18,61 

Kohlensäure  21,01  22,34; 

Gibbs  und  Genth  glauben,  dafs  dem  analysirten  Salze  noch 
etwas  saures  Salz  beigemengt  war.  Das  Salz  verliert  an 
trockener  Luft  Wasser  und  wird  porcellanartig. 

Bei  dem  Einleiten  von  Kohlensäure  in  dne  Lösung  des 
neutralen  Salzes  scheidet  sich  bald  saures'  kohlensaures  Lu- 
teokbbalt  in  Form  grober  braunrother  oder  Xefeswein- 
farbiger  Krystalle  aus,  die  nach  Dana's  Bestimmung  mono- 
klinometrische  Combinationen  00  P  .  00  P  00  .  fc»  P  00)  .  0  P  . 
—  P  .  +  2  P  ob  sind ;  00  P  :  oo  P*  im  klinodiagonalen  Haupt- 
schnilt  =  85^^54',  OP  :  c» P  =  102<»20',  OP  :  obP6o  =  71«44S 
OP  :  — P  =  I3905O',  OP  :  +2P  00  =  III046'.  Das  saure 
Salz  verliert  sein  Krystallwasser  nicht  an  der  Luft,  wohl 
aber  im  luftverdünnten  Raum.    Es  hat  die  Zusammensetzung 

6  NHs .  C02Ö3,  3  CÖ2  +  HO,  CO2  +  5  HO  : 

berechnet  gefanden 

Kobalt  18,04  18,12        y 

Kohlensäure     26,91  26,93. 

LuteokobcUt'-Oxyd  läfst  sich  durch  Zersetzung  ein ef  Lö- 
sung des  schwefelsauren  Salzes  mittelst  Barytwasser  erhalten. 
Seine  Lösung  ist  braungelb,  und  schmeckt  und  reagirt  alka- 
lisch; bei  dem  Abdampfen  tritt  Zersetzung  ein,  unter  Ent- 
wickelung  von  Ammoniak  und  Abscheidung  eines  schwarzen 
Pulvers.  Die  Lösung  absorbirt  Kohlensäure  aus  der  Luft  und 
giebt  bei  dem  Abdampfen  Krystalle  der  kohlensauren  Salze. 

20* 
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Das  Luteokobalt  -  Oxyd  scheiht  mit  Kupferssdzen  Verbindan- 
gen  zu  bilden  9  die  yielleicht  den  ammoniakhaUigen  Salzen 
dieses  Metalls  analog,  vielleicht  auch  nur  Doppelsalze  von 
Kupfer  und  Luteokobalt  sind:  Eine  Mischung  der  Lösungen 
von  Luteokobalt-^Oxyd  und  schwefelsaurem  Kupfdroxyd  giebt 
bei  dem  Stehen  schöne  cfhromgrüne  KrystaUe  eines  noch 
nicht  näher  untersuchten  Salzes'. 


Xanthokobalt  -  Salze. 

Die  Xanthokobalt -Salze  lassen  sich  auf  zwei  verschie- 
dene Arten  darstellen,  entweder  direct  aus  ammoniakalischen 
Lösungen  der  Kobaltsalze,  oder  aus  neutralen >  sauren  oder 
ammoniakalischen  Lösungen  von  Roseokobält-  oder  Purpureo- 
kobalt  -  Salzen.  Jedenfalls  wird  das  durch  Einwirkung  von 
Salpetersäure  auf  Stärkmehl  oder  Sägespäne  entwickelte,  neben 
Kohlensäure,  Stickoxyd  und  salpetriger  Säure  hauptsächlich 
wohl  Untersalpetersäure  enthaltende  Gas  in  die  Flüssigkeil 
geleitet.  Es  tritt  Absorption  des  Gases  ein,  neben  Bildung 
reichlicher  Dämpfe  von  kohlensaurem  Ammoniak;  die  Flüs- 
sigkeit wird  allmäUg  dunkel  -  röthliehbraun  und  giebt  dann 
bei  dem  Abkühlen  gewöhnlich  eine  reichliche  Ausscheidung 
von  braungelben  Krystallen  eines  Xanthokobalt -Salzes.  Wird 
ein  Strom  der  eben  erwähnten  salpetrigen  Dämpfe  in  eine 
saure,  K«balt  und  Ammoniak  enthaltende  Lösung  geleitet,  so 
tritt  gewöhnlich  auch  Absorption  ein,  aber  es  scheidet  sich 
dann  nur  ein  krystallinisches  gelbes  Salz  aus,  wdches  die 
dem  von  Fischer*)  entdeckten,  dann  von  Saint-Evre**) 
und    zuletzt     von    Stromeyer  ***^     untersuchten    Kali- 


*)  Diese  Annalen  IJCVIII,  227. 
*♦)  Daselbst  LXXX,   274. 
*•*)  Daselbsl  XCVI,  218. 
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salz^j  entsprechende  Ammoniakverbindung  ist;  die  Bildung 
dieser  Verbindang  wird  leicht  vermieden  ^  indem  man  die 
Flüssigkeit  durch  stets  erneuten  Zusatz  von  Ammoniak  am-» 
moniakalisch  erhält. 

Die  Xanthbkobalt  -  Salze  ^  sind  dunkel  Xereswein- farbig 
oder  braungeibw  Sie  sind  sowohl  in  heifsem  als  in  kaltem 
Wasser  etwas  löslicher  als  die  Roseokobalt-,  Purpureokobalt* 
oder  Luteokobalt- Salze;  die  verdünnten  Lösungen  sind  gelb, 
die  concentrirten  dunkelbraun.  Die  Salze  werden  bei  dem 
Kochen  der  Lösungen,  wenn  auch  manchmal  nur  schwierig, 
zersetzt;  in  einigen  Fällen  bewirkt  schon  eine  Temperatur, 
die  noch  weit  unter  dem  Siedepunkt  liegt,  bdd  beginnende 
Zersetzung,  so  dafs  man  bei  dem  Abdampfen ,  um  die  Salze 
zur  Krystalhsation  zu  bringen ,  sehr  vorsichtig  sein  mufs. 
Bei  dieser  Zersetzung  durch  Kochen  wird  Ammoniak  ent- 
wickelt, während  ein  schweres  schwarzes  oder  dunkelbraunes 
Pulver  sich  ausscheidetjib  Zusatz  einer  unorganischen  Säure 
verhindert  diese  Zersetzung,  bringt  aber  selbst  in  geringer 
Menge'  eine  andere  Veränderung  hervor,  indem  Stickoxydgas 
entwickelt  und  ein  Purpureokobait-Salz  gebildet  wird,  das  dem 
noch  unzersetzten  Xantbokobalt-Sate  beigemischt  bleibt  und 


*)  Es  war  bereits  von  Fischer,  Saint-Eyre  und  Stromeyer 
vorgeschlagen  worden,  das  Kobalt  in  Form  dieser  Verbindung  von 
anderen  MMallen  zu  trennen  und  zu  bestimmen.  Gibfat^  undGenth 
empfehlen  zu  letzterem  Zweck,  nicht  das  Salz  selbst  zu  wfigen, 
sondern  nach  dem  Trocknen  sammt  dem  Filter  zu  verbrennen,  den 
Rflckstand  mit  etwas  Schwefelsäure^  zu  befeuchten,  zum  Verjagen 
der  Qberschüssigen  SchwefelsKure  bis  znm  beginnenden  GlOben  zu 
erhitzen,  das  rOckstftndige  Gemenge  von  schwefelsaurem  Kobalt- 
oxydul und  schwefelsaurem  Kali  zu  wfigen  und  aus  diesem  Gewicht 
die  Menge  des  Kobalts  zu  berechnen.  Das  aus  dem  Kalisalz  CogOs) 
2  NOs  +  3.(K0,  NOs)  +  2  HO  (nach  Stromeyer)  entstehende 
Salzgemenge  ist  2  (CoO,  SOa)  +  3  (KO,  SOg).  Nach  diesem  Yer- 
fabren  untersucht  ergab  das  gelbe  Kalisalt  13,66  pC.  Kobalt ;  nach 
Stromeyer  s  Formel  bereehn^  sich  13,63  pC« 
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nur  schwierig  davon  zu  trennen  ist  Ein  Zusatz  einiger 
Tropfen  Essigsäure  zu  der  Lösung  eines  XanthokobaU- Salzes, 
SD  dafs  diese  schwach  sauer  reagirt,  reicht  gewöhnlich  hin, 
Zersetzung  beim  Abdampfen"  in  gelinder  Wärme  zu  verhüten. 
Die  .trockenen  Xanthokobalt<- Salze  werden  bei  dem  Erhitzen 
im  Porcellantiegel  leicht  zersetzt,  unter  Entwiekelpng  reich- 
licher rother  Dämpfe  und  dann  von  Ammoniali,  während  ein 
schwarzes  Pulver  rückständig  bleibt.  Salze  neuer  Kobaltbasan 
liefsen  sich  unter  den  Producten  der  Zersetzung  derXantho- 
kobalt- Salze  auf  nassem .  oder  trockenem  Wege  nicht  auf- 
finden. 

Xanthokobalt  unterscheidet  sich  von  allen  anderen  Kobalt- 
basen dadurch,  dafs  es  Stickoxyd  als  Paarling  enthält.  Gibbs 
und  Genth  legen  ihm  die  Formel  NO2  .  &NII3  .  G03  bei, 
wonach  es  i  Aeq.  NO2  mehr  enthält  als  Roseokobalt  oder 
Purpureokobalt,  und  es  erklärt  sich  hiernach  leicht  der  Ueber- 
gang  der  Salze  der  beiden  letzteren  Basen  in  Xanthokobalt- 
Salze  durch  Aufnahme  von  üfOs,. sowie  auch  die  Zersetzung  der 
Xanthokobalt-Salze  zu  NOg  und  Purpureokobalt-Salzen.  Doch 
machen  Gibbs  und  Genth  darauf  aufmerksam,  dafs,  da  die 
Xanthokobalt-Salze  alle  mindestens  1  Aeq.  Wasser  enthalten, 
sie  "vielleicht  NO3  als  Paarung,  und  nicht  NO2,  enthalten ;  sie 
heben  hervor,  dafs  zwischen  den  Formeln 

NOg  .  5  NH3  .  G02O  /ctg      +  HO  und  NOg  .  5  NHs  .  CogO,    Q, 
WO2  .  5  Nfla  .  CogOi,  ^  WOß  +  HO    «    WOs  .  5  NH3  .  CogOs,  2  KO5 
NO2  .  5  WHg  .  CogOs,  2SO3  +  HO     »    NO3  .  5  NH3  .  Co^Oa,  2  80, 

kaum  durch  die  Analyse  entschieden  werden  kann,  da  es 
sich  hier,  bei  Verbindungen  von  hohem  Aequivalentgewicht, 
nur  um  1  Aeq.  Wasserstoff  hiandelt  und  die  Analyse  der 
Verbindungen  aufserdem  Schwierigkeiten  hat.  Sie  nehmen 
die  Formeln,  in  welchen  NO2  figurirt,  vorläufig  als  die  rich- 
tigen an ,  und  machen  noch  darauf  aufmerksam ,  dafs  die 
Analysen   der  am^  Mtfhi^sten  rein  darzustellenden  Xantbo- 
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kobalt-^Yerbiiidiiitg^   des   satpctersauren   Salzes^   mit    dieser 
Anfiabme  sehr  genau  öbereinstimmen. 

Xanihokobatt'  Chlorid.  —  Dieses  Salz  Mfsl  sich  leieht 
darstellen  durch  Zersetzung  einer  Lösung  des  schwefelsauren 
Salzes  mittelst  Chlorbaryum.  Nach  dem  Abfiltriren  des  schwefel- 
sauren Baryts  wird  dasFiltrat  mit  einigen  Tropfen  Esßgsäure 
versetzt  und  bei  gelinder  Wörme  eingedampft,  wo  dann  bei 
ruhigem  Stehen  grofse  Krystalle  des  Chlorids  sich  bilden. 
Dieses  Verfahren  ist  das  einzige;  nach  welchen  die  Dar^ 
Stellung  dieses  Salzes  gelang;  dasselbe  kann  nicht  durch 
directe  Einwirkung  eines  Stroms  von  Stickoxydgas  auf  eine 
ammoniakalische  Lösung  von  Kobaltcblorid  erhalten  werden^ 
wo  zwar  ein  braungelbes  krystallinisches  Salz  entsteht,  das 
aber  ein  Gemenge  von  viel  sa]petersaurem  Xanthokobalt  mit 
einer  geringeren  Menge  eiiles  anderen  Salzes  Jst,  welches 
das  Chlorid  einer  noch  nicht  genauer  untersuchten  Base  zu 
sein  scheint. 

Das  Xanthokobalt -Chlorid  bildet  braongelbe  Krystalle, 
die,  wenn  sie  gröfser  ausgebildet  sind^  eine  schwache  röth- 
liche  Färbung  zeigen.  Ihre  Form  ist  noch  nicht  genauer 
bestimmt;  sie  zeigen  ein  prachtvolles  Irisiren.  Das  Salz  ist 
löslich  in  heifsem  Wass^,  aber  die  Lösung  wird  leicht^  wenn 
aui;h  nur  theilweise ,  bei  dem  Sieden  und ,  wenn  sie  ganz 
neutral  ist ,  selbst  bei  niedrigeren  Temperaturen  zersetzt. 
Bei  dem  Kochen  wird  Ammoniak  entwickelt  und  ein  schwerer 
schwarzer  Niederschlag  bildet  sich ;  zu  vollständiger  Zer- 
setzung ist  sehr  lange  andauerndes  Kochen  nothwendtg.  Das 
Salz  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich;  Salzsäure,  wie  auch 
die  Lösungen  von  Chloralkalimetallen,  fällf  es  in  der  Kälte 
ohne  Zersetzung.  Säuren  zersetzen  selbst  im  verdtinnten 
Zustande  das  Xanthokobalt -Chlorid  bei  dem  Kochen  leicht 
und  vollständig.  Bei  längerem  Kochen  mit  stark  tibersehüs* 
siger   Salzsäure    wird    das   Xanthokobalt -Chlorid   vollständig 
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zu  Purpureokobalt  -  Chlorid  umgewandelt ,  wobei  SK<^oxyd 
und  nebenbei  Chlor  entweichen.  Auch  Schwefelsäure  und 
Salpetersäure  zersetzen  das  Xanthokobalt-Chlorid,  doch  unter 
Bildung  von  Kobaltsalzen  oder  von  Doppelsalzen  von  KobaH- 
oxydul  und  Ammoniak.  Auch  Oxalsäure  bewirkt  bei  längerem 
Kochen  vollständige  Zersetzung  und  bildet  oxalsaures  Kobalt- 
oxydul und  oxalsaures  Ammoniak,  und  selbst  starke  Essig- 
säure bewirkt  bei  dbm  Kochen  mit  Xanthokobalt  -  Chlorid 
theilweise  Zersetzung  dieses  Salzes.  Alkalien  zersetzen  das 
Chlorid  bei  dem  Erwärmen  mit  einer  Lösung  desselben  rasch, 
unter  Entwickelung  von  Ammoniak  und  Fällung  eines  schwar- 
zen Pulvers.  Im  trockenen  Zustand  wird  das  Chlorid  leicht 
schon  unter  der  Rothglühhitze  zersetzt;  zuerst  werden  rothe 
Dämpfe  in  reichlicher  Menge  entwickelt,  dann  Ammoniak, 
und  zttlet;Et  bleibt  eine  schwarze  höhere  Oxydationsstufe  des 
Kobalts  als  Rückstand. 

Reducirende  Agentien  zersetzen  in  gewissen  Fällen  die 
Lösung  des  Xanthokobalt -Chlorids  vollständig,  unter  Bildung 
von  f Kobaltoxydul-  und  Ammoniaksalzen.  Wird  Schwefel- 
wasserstöiFgas  ]vvährend  einiger  Zeit  durch  jene  Lösung  geleitet, 
80  scheiden  sich  Schwefel  und  Schwefelkobalt  aus,  Stickgas 
entwickelt  sich ,  und  Chlorammonium  und  Schwefelammonium 
bleiben  in  Lösung.  In  einer  sauren  Lösung  geht  die  Zersetzung 
in  ähnlichem  Sinne  vor  sich,  nur  dafs  natürlich  kein  Schwefel- 
kobalt gefällt  wird.  Diese  Versuche  wurden  in  der  Erwar- 
tung angestellt,  es  könne  vielleicht  hier  die  in  den  Xantho- 
kobalt-Salzen  enthaltene  Atomgruppe  NOs  in  ähnlicher  Weise 
zersetzt  werden,  wie  die  Atomgruppe  NO4  in  organischen 
Verbindungen  bei  entsprechenden  Reductionseinwirkungen ; 
in  derselben  Richtung  wurden  auch  Versuche  darüber  ange- 
stellt, wie  sich  Xanthokobalt -Chlorid  bei  dem  Kochen  mit 
Essigsäure  und  Eisenfoile  verhält,  die  indessen  keine  bemer- 
kenswerthen  Resultate  ergaben.  . 
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Das  Xanthokobalt 'Chlorid  hat  die  Zusammensetzang  : 
NO,  .  5  NHs  .  Co,0,  CI2  +  HO  : 


bereohnel 

gefanden 

Kobalt 

22,52 

22,34    22,29 

Chlor 

27,09 

26,94    27,22 

Wasserstoff 

6,10 

6,18      6,16 

Stickstoff 

1 

32,0ö 

31,84    31,97 

Sauerstoff 

12,23 

Verbindung  von  Xanthokcbalt^  Chlorid  und  OoldehlomL — 
Dieses  Salz  bildet  sich  alsbald  nach  Zusatz  einer  Lösung  van 
Goldchlorid  zu  einer  Lösung  von  Xanthokobalt-Chlorid.  Schöne 
gelbe  Nadeln  scheiden  sich  aus,  die  sich  durch  Umkrystalli- 
siten  aus  heifsem  Wasser  leicht  reinigen  lassen.  Diese  Ver- 
bindung krystallisirt  in  schönen  braungelben  irisirenden  Pris- 
men, nach  Dana's  Bestimmung  rhombischen  Combinationen 
00  P  .  P  00  (P  00  :  P  00  an  der  Hauptaxe  ==  130024' ;  die  Nei- 
gung ooP  :  cx>P  liefs  sich  nicht  genau  bestimmen),  von  der 
Zusammensetzung  : 

NO2  .  5  NHs  .  Ck)aO,  Ch  +  AuClg  -f  2  HO  : 

berecknet  gefonden 

Kobalt        i0,26  10,28 

Gold  34,28  34,18 

V  Chlor         30,89  31,12. 

Verbindungen  von  XanihokobaU"  Chlorid  und  Platinchtorid. 
—  Auch  dieses  Doppelsalz  Msi  sich  leicht  direct  durch  Ver- 
bindung  seiner  Bestandtheile  darstellen.  Es  ist  schön  orange- 
gelb; es  löst  sich  in  heifsem  vf^ie  in  kaltem  Wasser  nur 
schwierig,  läfst  sich  aber  aus  der  Lösung  in  heirser  ver-- 
dtinnter  Salzsäure  umkrystallisiren.  Es  hat  die  Zusammen- 
setzung :  . 

NOj  .  5  NH3  .  C02O,  CI2  +  2  PtClg  +  2  HO  : 

berechnet  gefunden 

Kobalt       9,52  9,45 

Platin      31,87  32,02. 
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Vetbrndun^  ton  Xaathokobali  -  Odorid  mü  (hteduOber^ 
Chlorid.  —  Diese  Verbindmig  schlügt  sich  bei  Zusatz  einer 
kalten  Losung  y^n  Ouecksilbercfalortd-  zu  einer  Lösung  von 
Xanthokobalt-  Chlorid*  in  Form  glänzender ,  blars  -  bräunlich- 
gelber, talkartiger  Blättchen  nieder,  die  sich  nach  dem  Wie- 
derauflösen in  heifsem,  mit  etwas  Säure  angesäuertem  Wasser 
'  bei  dem  Abkühlen  dieser  Lösung-  in  braungelben  Nadeln  ab- 
scheiden. Den  b^den  Formen  scheint  dieselbe  Zusammen- 
setzung anzugehören ,  NO^  .  5  NB3  .  C02O ,  CI2  -{-  4  HgCl 
+  2  HO  : 

beredinet  gefanden 

Kobalt  7,25  7,44 

Chlor             26,19  26,05/ 

Das  Dpppelsalz   ist  in  kaltem  V/asser  unlöslich  ,. .  in  heirsem 

Wasser    schwierig  aber    doch    ohne  merkliche    Zersetzung 
löslich. 

XantfwkobtUt '  Ferrocyamd  Wird  fast  augenblicklich  ge- 
fällt bei  Zusatz  einer  Lösung  von  Perrocyankalium  zu  einer 
Lösung  von  salpetersanrem  Xanthokobalt ;  mit  einer  Lösung 
von  schwefelsaurem  oder  salzsaurem  Xanthokobalt  bringt 
hingegen  Perrocyankalium  nur  Trübung  hervor.  Das  Salz 
scheidet  sich  in  prismatischen ,  anscheinend  dem  schief- 
rhombischen System  angehörigen  Krystallen  von  sefir  schöner 
orangerother  Farbe  aus.  Frisch  bereitet  ist  es  eines  der 
schönsten  und  glänzendsten  chemischen  Präparate,  aber  bei 
dem  Aufbewahren  wird  es  weniger  glänzend  und  etwas  dunUer. 
Die  Krystalle  zeigen  im  reflectirten  Lichte  Dichroismus ;  die  or- 
dentlich gebrochenen  Strahlen  erscheinen  blafs  röthlich-orange» 
die  aufserordentlicli  gebrochenen  hell-orange.  Das  Salz  ist  East 
unlöslich  in  kaltem  Wasser;  durch  heifses  oder  selbst  durch  war- 
mes Wasser  wird  es  sofort  zersetzt.  Die  Krystälie  verlieren  im 
leeren  Raum,  oder  «ich  im  lufterEüUten  über  Schwefelsäure, Was- 
ser und  werden  dabei  theilweise  zersetzt ;  sie  können  somit  nur 
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durchpressen  zwischen  Fliefspapier  getrocknet  werden.  Bei  der 
Unmöglichkeit«  dieses  Salz  durch  Umkrystailisiren  zu  reinigen« 
und  der  Leichtigkeit,  mit  welcher  es  zersetzt  wird,  ist  e4 
sehr  schwierig»  dasselbe  ganz  rein  zu  erhalten.  Gibbs  und 
Genth  geben  ihm  die  Formel  : 

NOa  .  5  NH3  .  C02O,  Cya  +  PeCy  +  7  HO  : 

berechnet  gefuoden 

24,7e    24,74 


Kobalt 

16,80 

16,39 

Eisen 

7,97 

1 

8,19^ 

Kohlenstoff 

10,25 

10,49 

Wasserstoff 

6,26 

6,14 

Stickstoff 

35,89 

35,66 

35,51. 

Schwefelsaures  XanihokobaU.  -^  Wird  reines  Schwefel« 
saures  Kobaltoxydul  in  Wasser  gelöst ,  ein  Ueberschufs  von 
Ammoniak  zugesetzt  und  ein  Strom  der  durch  die  Einwirkung 
von  Salpetersäure  auf  Stärkmebl  oder  Sägespähne  entwickel- 
ten salpetrigen  Dampfe  durch  die  Flüssigkeit  geleitet,  so 
werden  letztere  absorbirt  und  es  zeigen  sich  reichliche  Nebel 
von  kohlensaurem. Ammoniak;  die  Flüssigkeit  wird  albnäUg 
dunkol-braungelb  und  scheidet  oft  während  des  Einleitens 
von  Gas  eine  reichliche  Menge  von  Krystallen  aus*  Am-« 
moniak  mufs  von  Zeit.^u  Zeit  zugesetzt  werden,  so  dafs  die 
Flüssigkeit  stark  alkalisch  reagirend  bleibt  und  Keine  reihen 
Dämpfe  sich  an  der  Oberfläche  derselben  zeigen.  Es  ist 
picht  nöthig,  die  Flüssigkeit  äufserlich  zu  erwärmen,  da  schon 
durch  die  Cfasabsorption  eine  Temperaturei'höhung  eintritt; 
Wenn  die  Operation  beendigt  ist,  was  sich  an  der  Farbe  der 
Flüssigkeit  erkennen  läfst,  kann  man  die  Lösung  filtriren  und 
der  freiwilligen  Verdunstung  überlassen,  wo  man  dann  eine 
Masse  braungelber  Krystalle  erhält.  Diese  lassen  sich  durch 
Wiederauflösen  in  heifsem  Wasser,  das  mit  einigen  Tropfen 
Essigsäure  versetzt  ist,  und  UmkrystalUsiren  reinigen. 
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Nach  diesem  Verfahren  zur  Darstellung  des  schwefel- 
sauren Xanthokobalts  lassen  sich  grofse  Quantitäten  dieses 
Salzes  in  Zeit  weniger  Stunden  bereiten.-  Die  Zeit ^  welche 
für  die  vollständige  Oxydation  des  Kobalts  beansprucht  wird, 
hängt  von  der  Menge  des  in  Arbeit  genommenen  schwefel- 
sauren Kobaltoxyduls  ab  und  kann  zwischen  i  und  12  Stunden 
variiren.  Es  ist  zweckmäfsig,  einen  raschen  Strom  der  sal- 
petrigen Dämpfe  anzuwenden.  Die  Bildung  des  schwefel- 
sauren Xanthokobalts  unter  die,sen  Umständen  läfst  sich  nach 
Gibbs  und  Genth  ausdrücken  durch  die  Gleichung  : 
2  (CoO,  SO»)  -t  5  NH3  +  NOs  =  NO2 .  5ÄH3  .  C02O3,.  2S08, 
wenn  inan  die  salpetrigen  Dämpfe  als  aus  NO3  bestehend 
betrachtet.  Für  den  Fall,  dafs  NO4  als  das  wirksame  Oity- 
datlonsmittel  angesehen  wird,  versinnlichen  die  genannten 
Chemiker  die  Bildung  jenes  Salzes  durch  die  Gleichung 
«(CoO,  S08)+6NH8+2N04+  HO^  WO^.öNHs.  CogO«,  2  S0»+ NH4O,  W  0,. 

Nach  Gibbs  und  Genth  wird  bei  dieser  Einwirkung 
stets  auch  eine  grofse  Menge  von  salpetrigsaurem  Ammoniak 
gebildet,  wie  sie  glauben  durch  directes  Zusammentreten  von 
salpetriger  Säure  mit  Ammoniak  und  Wasser,  Auf  Zusatz 
von  einer  Säure  zu  der  Mutterlauge,  aus  welcher  das  schwe- 
felsaure Xanthokobalt  herauskrystallisirt  ist,  entsteht  ein  leb- 
haftes Aufbrausen  in  Folge  ^  der  Zersetzung  des  salpetrig- 
sauren Ammoniaks. 

Gibbs  und  Genth  bemerken  noph,  dafs  sie  nach  dem 
eben  besprochenen  Verfahren  bei  einigen  Versuchen  nicht 
das  schwefelsaure ,  sondern  das  salpetersaure  Salz  des  Xan- 
thokobalts erhielten 9  ohne  dafs  bis  jetzt  zu  entscheiden  war, 
welche  Umstände    dieses   abweichende  Resultat  veranlafsten. 

Das  schwefelsaure  Xanthokobalt  krystallisirt  in  dünnen 
Platten,  die  dem  gerade  -  rhombischen  System  anzugehören 
scheinen.  Die  Krystalle  sind  braungelb;  sie  sind  in  heifsem 
Wasser  ziemlich  löslich,  viel  weniger  löslich  in  kaltem  Wasser 
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la  neatraler  Lösung  wird  das  Salz  beim  Erhitzen  rasch  zer- 
setzty  unter  Ausscheidung  eines  schwarzen  Pulvers  und  Ent- 
wickelung  Von  Ammoniak.  Im  trockenen  Zustand  wird  das 
schwefelsaure  Salz  so  wie  das  Chlorid  zersetzt. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  schwefeUaure  Xan-* 
thokobalt  zu  einer  rothen  ^öligen  Flüssigkeit,  wobei  nur 
wenig  Stickoxyd  entwickelt  wird ,  welches  aber  auf  Zusatz 
von  Wasser  zu  \dieser  Lösung  in  reichlicher  Menge  unter 
Aufbrausen  entweicht;  die  rückständige  rothe  Flüssigkeit 
enthält  hauptsächlich  schwefelsaures  Kobaltoxydul-Ammoniak, 
aber  fast  stets  auch  etwas  saures  schwefelsaures  Parpureokobalt. 
Auch  durch  sehr  verdünnte  Schwefelsäure  wird  das  schwefel- 
saure XanthQkobalt  bei  dem  Kochen,  rasch  zersetzt.  Auch  bei 
längerem  Kochen  dieses  schwefelsauren  Salzes  mit  Salzsäure 
tritt  Zersetzung  ein^  wobeie  wie  bereits  angegeben,  Furpureo- 
kobalt^-Chloridy  freie  Schwefelsäure  und  Stickoxyd  -als  Zer- 
setzungsproducte  auftreten. 
Die  Zusammensetzung  des  schwefelsauren  Xanthokobalts  ist  : 

NO2  .  5  NH3  .  CogOs,  2  SO3  +  HO  : 

beröchnet  gefunden 

Kobalt  20,55  2^69^  20,68 

Schwefelsäure    27,94  27,65    28,16 

Wasserstoff  5,57  5,56      5,68 

Stickstoff  29,26  29,37    29,51 

Sauerstoff  16,68  —         — 

In  wässeriger  schwefliger  Säure  löst  sich  das  Schwefel- 
saure ^Xanthokobalt  ohne  Zersetzung  auf;  bei  dem  Kochen 
der  Lösung  tritt  aber  vollständige  Zersetzung  ein,  unter  Gas- 
entwickelung  (vermuthlich  ton  StickoxyduQ  und  Zurückbleiben 
einer  rothen  Lösung  von  schwefelsaurem  Kobaltoxydul- Am- 
moniak. Das  schwefelsaure  Xanthokobalt  wird  auch  durch 
Kochen  mit  Harnstoff  zersetzt,  unter  reichlicher  Entwicjielung 
eines  farblosen   und  geruchlosen  Gases.  —  Die  Reactionen 
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des  schwefelsauren  Xanth^okobaits  sind  deneii  des  Xantho- 
kobalt- Chlorids  ähnlichi 

Sd^etersaures  XantkokobäU  läEst  sich  in  entsprechender 
Weise,  wie  das  schwefelsaure  Salz^  darstellen,  durch  Einleiten 
eines  Stromes  salpetriger  Dämpfe  in  eine  ammoniakalische 
Lösung  von  salpetersaurem  Kobaltoxydul.  Die  Bildung  des 
salpetersauren  Salzes  gebt  rasch  vor  sich^  und  Krystaiie 
scheiden  sich  in  reichlicher  'Menge  gewöhnlich  schon  ab^ 
wenn  die  Oxydation  noch  nicht  vollständig  Ist.  Am  besten 
wendet  man  auch  hier  wieder  reines  Kobaltsälz  und  reines 
Ammoniak  an,  da  sich  dann  das  salpetersaure  Xanthokofoalt 
viel  leichter  ganz  rein  erhalten  läfst.  Die  die  Bildung  dieses 
Salzes  erläuternden  Gleichungen  sind  ganz  entsprechend  denen^ 
welche  oben  für  die  Bildung  des  schwefelsauren  Salzes  ge- 
geben wurden. 

Das  salpetersaure  Xanthokobalt  iäfst  sich  auch,  wie  schon 
oben  angedeutet,  wurde,  darstellen  durch  die  Einwirkung  der 
aus  Stärkmehl  oder  Sägespähnen  und  Salpetersäure  entwickel- 
ten salpetrigen  Dämpfe  auf  neutrale^  saure  oder  alkalische 
Lösungen  der  Chloride ,  schwefelsauren  oder  salpetersauren 
Salze  von  Roseokobalt  und  Purpureokobalt.  Auß  allen  diesen 
Salzen  bildet  sich  salpetersaures  Xanthokobalt  mit  gleicher 
Leichtigkeit.  Man  löst  eines  dieser  Salze  in  Wasser,  fügt 
zur  Beschleunigung  des  Processes,  etwas  Ammoniak  hinzu 
(ein  grofser  Ueberschufs  von  Ammoniak  ist  nicht  nothwendig, 
aber  in  ammoniakalischer  Lösung  geht  die  Einwirkung  rascher 
vor  sich  als  in  saurer  oder  neutraler),  und  leitet  die  wie 
angegeben  dargestellten  salpetrigen  I^ämpfe  in  die  Lösung, 
welche  sich  rasch  erhitzt  und  deren  Farbe  aus  Violett  in 
Orangeroth  und  zuletzt  in  Orange  übergeht,  während  sich 
Krystaiie  von  salpetersaurem  Xanthokobalt  ausscheiden.  Die 
Flüss^keit  giebt  bei  dem  Abkühlen  noch  mehr  von  diesen 
Krystallen.    E$  ist  nicht  rathsam»  die  Operation  länger  f^'t- 
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zusetzen  als  bis  die  ganze  Masse  eine  hellorangegelbe  Farbe 
angenommen  hat.  Die  Flüssigkeit,  von  welcher  die  ausge- 
schiedenen Krystalle  von  salpetersaurem  Xanihokobalt  getrennt 
wurden,  enthsllt  nur  Ammoniaksala^e  und  eine  geringe  Menge 
dieses  salpetersauren  Salzes.  Die  ganze.  Operation  ist  Reicht 
aaszuführen  und  giebt  ein  sehr  reines  Präparat;  die  dabei 
stattfindenden  Reactionen  lassen  sicli^  je  nachdem  Roseokobalt-^ 
Chlorid  ioder  schwefelsaures  Roseökobalt  als  der  Emwirkung 
der  salpetrigen  Dämpfe  unterworfen  gedacht  wird,  ausdrücken 
durch  die  Gleichungen  : 

5  KHs .  C08CI3+  3  iy04+  3  HO=NOb  . 5  NH3 .  CoaOg,  2  NO5+  3  HCl ; 
5 Pf Hs.  CoaOa,  3S08+  3  NO4+  3 H0=5N02 . 5  NH« .  C02O3, 2  PCOfi+  3 (HO,  SO«). 

Es  wird  also  bei  Anwendung  neutraler  Lösungen  von 
Roseökobalt  oder  Purpureokobalt  Salzsäure  oder  Schwefel^ 
säure  frei^  und  die  Wirksamkeit  eines  Ueberschusses  von 
Ammoniak  zur  Begünstigung  des  Processes  ist  hiernach  leicht 
zu  begreifen. —  Das  Salpetersäure  Xanthokobalt  läfstsich  leicht 
durch  Umkrystallisiren  reifiigen.  —  Wo  oben  das  Schwefelsaure 
Xanthokobalt  und  das  Xanthokobalt •* Chlorid  besprochen  wur-^ 
den,  wurde  erwähnt,  dafs  bei  « den  Versuchen  zur  directen 
Bildung  dieser  Salze  an  ihrer  Stelle  manchmal  salpetersaures 
Xanthokobalt  entsteht;  Gibbs  und  Genth  geben  als  eine 
mögliche  Erklärung,  wie  bei  Einwirkung  salpetriger  Dämpfe 
auf  eine  ammoniakalische  Lösung  von  schwefelsaurem  Ko'^ 
baltoxydul  salpetersaures  Xanthokobalt  entstehen  kann,  die 
Gleichung  : 

2(CoO,  SOs)+  TNHs-f  NO3  +  3N04+2HO 
=  N02.5NH3.C0208,  2N05-f  2(NB40,  SOa^  +  NOa; 
sie  bemerken  noch,    dafs  bei  Anwendung  von  Kobaltchlornf, 
zusammen  mit   dem  » salpetersauren  Xanthokobalt   stets  noch 
andere  Producte  entstehen  und  der  Vorgang  hier  also   noch 
verwickelter  ist. 
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Das  salpetersaure  Xantbokobalt  krystallisirt  in  kleinen 
glänzenden  heII*braungelbeD  Quadrat- Octaedern,  dßren  Flä- 
chen an  der  Basis  unter  100^45'  bis  101^15'  zusammen- 
stofsen.  Das  Salz  zeigt  Dichroismus ;  die  ordentlich  gebro- 
chenen Strahlen  sind  blafs  orange  >  die  aurserordentlich 
gebrochenen  hall  orangegelb.  Es  ist  ziemlich  löslich  in 
heifsem,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser;  die  Lösung  zer- 
setzt sich  beim  Kochen  rasch  ^  unter  Entwickelung  von  Am- 
moniak und  Ausscheidung  eines  schweren  schwarzen  Pulvers. 
Das  trockene  Salz  zersetzt  sich  bei  dem  Erhitzen  leicht, 
unter  Entwickelung  rother  Dämpfe  und  Zurücklassung  eines 
schwarzen  Oxyds.  Das  salpetersaure  Xantbokobalt  wird  bei 
dem  Kochen  mit  Salzsäure  vollständig  zersetzt,  unter  Ent- 
weichen von  rothen  Dämpfen  und  Chlor  und  Zurückbleiben 
einer  Lösung  von  Purpureokobalt- Chlorid.  Bei  dem  Kochen 
mit  Salpetersäure  geht  eine  ähnliche  Zersetzung  vor  sich  und 
Krystalle  von  salpetersaurem  Roseokobalt  (wahrscheinlich 
durch  Einwirkung  überschüssiger  Salpetersäure  auf  zuerst 
entstandenes  salpetersaures  Purpureokobalt^  gebildet}  werden 
in  geringer  Menge,  neben  gröfseren  Mengen  von  salpeter- 
saurem Kobaltoxydul  und  salpetersaurem  Ammoniak,  er- 
halten. 

Salpetersäure  fällt  salpetersaures  Xantbokobalt  aus  seiner 
Lösung  in  der  Kälte  ohne  es  merklich  zu  zersetzen.  Essig- 
säure reducirt  salpetersaiires  Xantbokobalt  bei  längerem  Ko- 
chen mit  demselben  vollständig,  und  es  wird  eine  von  Am- 
moniak-Kobaltbasen freie  Kobaltlösung  erhalten.  Auch  Oxal- 
säure reducirt  das  Salpetersäure  Xantbokobalt  beim  Kochen, 
unter  Ausscheidung  von  oxalsauremJS^obaltoxydui. 

Die    Zusammensetzung    des    salpetersauren    Xaiitho- 
kobalts  ist  : 

NOa  .  5  NHs  .  CogO«,  2  NOß  +  HO  : 
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berechnet 

gefanden 

Kobalt 

18,73 

18^  18^to"*18J5 

Wasserstoff 

5,08 

5,04      5,21      5,09 

Stickstoff 

35,55 

35,73    35,50    35,27 

Sauerstoff 

4Q,64 

/ 

Die  Reactionen 

des    salp( 

3tersauren  Xanthokobalts    sind 

folgende  :  Ueberschüssige  Salzsäure  bringt  einen  röthlich- 
gelben  Niederschlag  hervor;  kohlensaure  Alkalien  geben 
keine  Fällung;  Ferrocyankalium  fällt  schöne  orangerothe 
Krystalle^  Ferridcyankalium  und  Kobaltidcyankalium  bringen 
keinen  Niederschlag  hervor;  einfach  -  chromsaures  Kali  fällt 
einen  hellgelben  Niederschlag,  zweifach -chromsaures  Kali 
orangerothe  Nadeln;  oxalsaures  Ammoniak  giebt  einen 
voluminösen,  aus  blafsgelben  Nadeln  bestehenden  Nieder- 
schlag; pikrinsaures  Ammoniak  fällt  hellgelbe  Nadeln;  phos- 
phorsaures und  pyrophosphorsaures  Natron  bringen  keinen 
Niederschlag  hervor;  Quecksilberchlorid  fällt  einen  röthlich- 
gelben  schuppigen  Niederschlag,  Zinnchlorur  nach  einiger 
Zeit  körnige  gelbe  Kryslalle,  Platinchlorid  einen  orange- 
gelben Niederschlags  Goldchlorid  nach  Zusatz  von  Salzsäure 
bei  dem  Stehen  gelbe  Nadeln;  Jodkalium  und  Bromkalium 
bringen  keine  Fällung  hervor. 

Oxalsaures  Xanthokobalt  wird  aus  einer  Lösung  des 
Chlorids,  des  salpetersauren  oder  des  schwefelsauren  Salzes 
durch  eine  Lösung  von  oxalsaurem  Ammoniak  nach  kurzer 
Zeit  in  gelben  spiefsigen  Krystallen  gefällt,  deren  Abschei- 
dung durch  starkes  Schütteln  der  Flüssigkeit  wesentlich  be- 
fördert wird.  Der  Niederschlag  wird  mit  kaltem  Wasser 
gewaschen  und  erst  durch  Auspressen »  dann  im  lufterfüllten 
Raum  über  Schwefelsäure  getrocknet.  Das  so  dargestellle 
Salz  ist  blafsgelb;  die  Form  der  Nadeln,  aus  welchen  es 
besteht,  liefs  sich  selbst  unter  dem  Mikroscop  nicht  genauer 

Annal.  d.  Cham.  n.  Pharm.   OIV.  Bd.  3.  Heft.  2i 
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bestimmen;  es  Ist  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  sehr 
wenig  löslich  in  heifsem,  und  die  Lösung  wird  bei  dem 
Kochen  rasch  zersetzt.  Nach  seiner  Unlöslichkeit  und  seinem 
characteristischen  Aussehen  eignet  es  sich,  die  Anwesenheit 
von  Xanthokobalt- Salzen  nachzuweisen.  Es  hat  die  Zusam- 
mensetzung : 

NOa  .  5  NH3  .  C02O3 ,  2  C2O3  +•  5  HO  : 
berechnet  gefunden 

Kobalt  21,14  21,01        21,06 

Oxalsäure       25,81  25,70        25,99. 

Theoretische  Betrachtungen. 

s 

Gibbs  und  Genth  erklären  sich  gegen  die  Anschau* 
ungsweise,  die  ammoniakalischen  Kobaltbasen  als  Ammoniom- 
Molecule  zu  betrachten,  in  welchen  Wasserstoff  durch  Kobalt 
oder  Ammonium  substituirt  ist,  oder  als  Oxyde  R^Os,  in 
welchen  das  Metall  durch  ein  substituirtes  Ammonium-Holecul 
vertreten  ist.  Sie  ziehen,  als  einfacher,  im  Wesentlichen  mit 
Claus'  Ansichten  übereinstimmend  die  Betrachtungsweise 
vor,  in  den  ammoniakalischen  Kobaltbasen  als  Radical  Kobalt 
mit  Ammoniak  oder  zugleich  (in  den  Xanthokobalt- Salzen} 
mit  Stickoxyd  gepaart  anzunehmen^  so  z.  6.,  entsprechend 
C02  in  C02O3  oder  C02CI3, 


5  NHs .  C02 

5  NH3?Co2 

6  NH8?Co2 
N02?5  NHs^Coa 


in  den  Roseokobalt*  Salzen, 

in  den  Purpureokobalf- Salzen, 

in  den  Luteokobalt- Salzen, 

in  den  Xanthokobalt  -  Salzen. 

Zur  Erklärung,  dafs  von  den  durch  diese  vier  Radicale 
gebildeten  Basen  nur  zwei  dreisäurig  sind ,  zwei  aber  zwei- 
säurig,  neigen  Gibbs  und  Genth  für  die  letzteren  zu  der 
Auffassung  hin,  in  ihren  Oxyden  möge,  ähnlich  wie   in  dem 
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Uranoxyd  nach  Peligoi's  Betrachtungsweise,  ein  Theil  des 
Sauerstoffs  mit  dem  primären  Radical  zu  einem  seeundftren 
Radical  verbunden  sein  und  nur  der  andere  Theil  des  Sauer-« 
Stoffs  als  aufserhalb  des  Radicals  stehend  den  basischen 
Character  des  Oxyds  bedingen;  als  secundäre  R^dicale  habe 
man  anzunehmen 

in  den  Purpureokobalt- Salzen  5  NH3  .  C02O 

in  den  Xanlhokobalt- Salzen     NO2T5  NKsTCogO 
und  als   die  Constitution  der  in   diesen   Salzen   enthaltenen 
Oxyde  : 

5  NHs  .  C02O  .  O2 
N02?5  NH8?Co20  .  O2. 
Gibbs  und  Genth  entwickeln  diese  Betrachtungsweise 
ausführlich,  und  zugleich,  wie  in  einer  grofsen  Zahl  am- 
moniakalischer  Metallverbindungen,  namentlich  den  Verbin- 
dungen der  verschiedenen  Plalinbasen,  diesen  Ansichten  ge- 
mäfs  gepaarte  Radicale  angenommen  werden  können. 


lieber  neue  BOdungsweisen  des  Carbaminsäure- 

äthers  oder  Urethans; 
nach  8.  Cloäz^^. 


Nach  Clo^z  enthält  der  Alkohol,  welcher  wiederholt 
zum  Umkrystallisiren  des  rohen  cyansauren  Kali's  gedient  hat 
und  erhitzt  wurde,  Urethan.  Als  eine  gröfsere  Menge 
solcher   alkoholischer  Mutterlauge  im  Wasserbad  abdestillirt 


♦)  Iiistit.  1857,  207. 
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wurde,  so  lange  etwas  bei  iOO^  überging,  blieb  ein  in  zwei 
Schichten  getheilter  Rückstand.  Die  untere  Schichte  war 
eine  wässerige  Lösung  von  anderthalbfach-  kohlensaurem 
Kali.  Die  obere  Schichte  gab  bei  dem  Erkalten  Krystalle  von 
Urethan,  welche  nach  den  physikalischen  Eigenschaften  C^r- 
starrungspunkt  47®,  Siedepunkt  184®  u.  s.  w.),  dem  chemi- 
schen Verhalten  und  der  Zusammensetzung  (gefunden  wur- 
den 39,62  pC.  Kohlenstoff,  7,78  Wasserstoff,  16,50  Stickstoff) 
identificirt  wurden.  Cloez  erklärt  diese  Bildung  des  üre- 
thans  in  der  Weise,  dafs  aus  dem  cyansauren  Kali  bei  Ein- 
wirkung des  wässerigen  Alkohols  zweifach -kohlensaures  Kali 
und  Ammoniak  entstanden,  welches  erstere  bei  dem  Erhitzen 
der  Flüssigkeit  Kohlensäure  entweichen  liefs,  die  im  Moment 
des  Freiwerdens  auf  den  Alkohol  einwirkend  Kohlensäure- 
äther gebildet  habe,  welcher  dann  durch  das  Ammoniak  zu 
Urelhan  umgewandelt  worden  sei.  (Durch  diese  Betrach- 
tungsweise veranlafste  Versuche,  durch  Erhitzen  von  zweifach- 
kohlensaurem Kali  mit  Alkohol  in  verschlossenen  Röhren 
Kohlensäureäther  darzustellen,  gaben  negative  Resultate,  so- 
fern die  Röhren  stets  explodirten.) 

Wurtz   hatte  gefunden,   dafs  bei   der  Zersetzung   von 
Chlorcyan  durch  wässerigen  Alkohol  Urethan  entsteht;    nach 

Cloez   bildet   sich    letzteres   auch   bei    der  Einwirkung  des 

> 

Chlorcyans  auf  wasserfreien  Aether.  Als  Aether ,  welcher 
Chlorcyan  aufgelöst  enthielt,  6  Monate  lang  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  sich  selbst  überlassen  blieb,  war  der  Geruch  nach 
Chlorcyan  verschwunden,  Chlorammonium  hatte  sich  ausge- 
schieden und  bei  dem  Verdunsten  der  ätherischen  Flüssigkeit 
krystallisirte  Urethan. 
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lieber  einige  Ciadmiumverbindungen ; 
von  Dr.  Hugo  Schiff"^ 

Privatdocent  in  Bern. 


In  den  folgenden  Zeilen  *)  gebe  ich  einige  Notizen  über 
mehrere  früher  noch  nicht  beschriebene  Verbindungen  des 
Cadmiums^  welche  ich  bei  Gelegenheit  der  Darstellung  von 
Cadmiumpräparaten  untersucht  habe.  Die  fraglichen  Verbin- 
dungen bieten  an  und  für  sich  ein  untergeordnetes  Interesse 
dar,  da  das  Cadmium  sich  im  Allgemeinen  dem  Zink  ganz 
analog  verhält,  da  sich  die  stöchiometrische  Zusammensetzung 
der  Verbindungen  leicht  voraussehen  läfst  und  endlich  nur 
wenige  derselben  in  characteristischen  Formen  zu  bekommen 
sind.  Ich  werde  mich  daher  in  der  Beschreibung  derselben 
ganz  kurz  fassen.  Bei  den  Verbindungen  der  organischen 
Säuren  mit  dem  Cadmium  war  es  mir  hauptsächlich  um  die 
Bestimmung  des  Wassergehalts  zu  thun ;  dai  die  Bestimmung 
des  Gehalts  an  Cadmium  durch  einfaches  Glühen  des  Salzes 
zu  bewerkstelligen  war,  so  habe  ich  auch  diese  Bestimmungen 
ausgeführt  und  gebe  der  Vollständigkeit  halber  die  gefundenen 
Procentzahlen  an. 

Cadmiumbenaoat  C7H5Cd02  -f-  H2O.  —  Eine  Lösung  von 
Benzoesäure  zersetzt  das  Cadmiumcarbonat  und  liefert  beim 
Eindunsten  kugelige  Aggregate  von  glänzenden  nadelförmi- 
gen  Krystallen.  Dieselben  lösen  sich  in  heifsem  Wasser, 
wenig  in  Weingeist* 

Gefunden     9^27  pC.  Wasser  und  28^1  pC.  Cadmium. 

Berechnet    9,23    „  99        9     28,7    ,  „ 


*)  Die  hier  gebrauchten  Mischungsgewichte  sind  für  H  =;:  t,  C=\2, 
0  =  16  und  S  =  32. 
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Von  einem  beim  Eindampfen  der  Lösung  niederfallenden 
gelben  Pulver,  wovon  G«ielin  (dessen  Lehtbuch  Bd.  VI, 
S.  32}  berichtet,  konnte  ich  nichts  bemerken. 

Cadmmmitroben^&oat  C7H4(N023Cd02  +  2  HgO.  —  Wurde 
wie  das  Benzoat  dargestellt  und  beim  Eindampfen  in  glim- 
merglänzenden Schuppen  erhalten,  di^  sich  in  heifsem  Wein- 
geist  nur  sehr  wenig  lösten. 

Gefunden     13,5  pC.  Wasser  und  25,0  pC.  Cadmium. 

Berechnet    13,9   »  »         »    25,2    „  „ 

Cadmumdnmmat  C^HjCdOg  +  HgO.  —  Fällt  beim  Ver- 
mischen der  Lösung  eines  Cadmiumsalzes  mit  der  eines 
Zimmtsäuresalzes  in  krystallinischen  Flocken  nieder.  Unlöslich 
in  Wasser,  wenig  in  heifsem  Weingeist.  Aus  letzterer  Lö- 
sung erhält  man  beim  Verdunsten  sternförmig  gruppirte  Na- 
deln des  Salzes. 

Gefunden     8,1  pC.  Wasser  und  25,1  pC.  Cadmium. 

Berechnet    8,1    „  ?»        »    25,3    „  „ 

Cadmumanisat,  —  Verhält  sich  in  Betreff  der  Löslichkeit 
gerade  wie  das  Benzoat. 

Cadmiumsucdnat  C4H4Cd804.  ~  Trägt  man  Cadmiumcar- 
bonat  in  eine  warme  Bernsteinsäurelösung  ein,  so  löst  sich 
dieses  zuerst  auf  und  man  erhält  bei  weiterem  Zusatz  einen 
krystallinisch  -  körnigen  Niederschlag  des  wasserfreien  Salzes. 
Dasselbe  ist  in  Wasser  und  Weingeist  unlöslich,  in  Bern- 
steinsäurelösung löst  es  sich  nur  sehr  wenig.  —  Weder  aus 
dieser  noch  aus  der  anfangs  erwähnten  Lösung  konnte  ich 
ein  saures  Salz  erhalten. 

Cadmiunr  gefunden  48,6,  berechnet  49,1  pC. 

Cadmiumparaiarirat  (Uvat)  C4H4Cd^06.  —  Wird  wie  das 
Succinat  erhalten  und  ist  ihm  auch  ganz  ähnlich.  Ein  saures 
Salz  konnte  ich  auch  hier  nicht  erhalten. 

Cadmium  gefunden  42,7,  berechnet  43,0  pC. 
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Cadmiumtmmat  —  Eine  wari^e  Gerbsäurelösung  giebt 
mit  der  Lösung  eines  Cadmiumsalzes  einen  weifsen,  beim 
Trocknen  grüngelb  werdenden  Niederschlag,  der  in  Wasser 
und  Weingeist  unlöslich  ist.  Der  bei  100^  getrocknete  Nie- 
derschlag ist  wasserfrei,  liefert  aber  21^4  pC.  Cadmium.  — 
Für  die  Strecker 'sehe  Formel  der  Gerbsäure  entspräche 
diefs  C27Hi9Cd80i7 ;  nach  der  von  Knop  vorgeschlagenen 
Formel  stimmt  diefs  mit  CigHuCdaOn.  —  Erstere  verlangt 
21,4  pC,  letztere  21,6  pC.  Cadmium. 

Ammoniwncadmiumsulfai,  —  B^i  einer  aus  heifser  con- 
centrirter  Lösung  erhaltenen  Krystallisation  habe  ich  nur  den 
Wassergehalt  bestimmt  und  denselben  (gefunden  24,05,  be- 
rechnet 24,10  pC.}  mit  dem  der  bei  allmäligem  Verdunsten 
erhaltenen  Kryst{)lle  übereinstimmend  gefunden. 

Cadmiumphosphamat  NHPO,  Cd,  O2  +  H2O.  —  Wurde 
eben  so  dargestellt,  wie  ich  es  in  meiner  Abhandlung  über 
die  Phosphaminsäure  (diese  Annalen  CHI,  168}  bei  den  an-  ^ 
deren  Phosphamaten  beschrieben  habe.  Es  ist  ein  weifser, 
uiiter  dem  Mikroscop  krystallinisch  erscheinender  Nieder- 
schlag *). 

Gefunden  12,0  pC.  Wasser,  36,6  Cadmium  und  20,6  Phosphor. 
Berechnet    11,9  „        „        36,8        „         „    20,6        „ 

Magnesiumcadmiumsulfat  SCdMg04  -{~  3  HgO.  —  Aus  zur 
Hälfte  mit  Magnesium-  zur  Hälfte  mit  Cadmiumcarbonat  ge- 

r 

sättigter  verdünnter  Schwefelsäure  erhält  man  beim  Verdun- 
sten das  Doppelsalz  in  verschoben  vierseitigen  Säulen.  Das 
Salz  ist  in  Wasser  leicht  löslich. 


*)  In  der  angeführten  Abbandlong  habe  ich  die  Phosphamate  als 
amorphe  flockige  Niederschläge  bescbriebeo.  Ich  mufs  diese  An- 
gabe hier  dahin  berichtigen ,  dafs  sSmmlliche  beschriebene  Phos- 
phamate  bei  gehöriger  Vergröfserung  Krystallisation  erkennen 
lasaeo. 
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Gefunden    25,1  pC.  Wasser,  14,5  S,  26,1  Cd  und  5,5  Hg. 
Berechnet  24,8    „  „        14,7  „   25,7   „      „     5,5    „ 

Cadmiumbrechweinstein.  —  Versetzt  man  eine  Lösung 
des  gewöhnlichen  Brechweinsteins  mit  der  Lösung  eines  Cad- 
miumsalzes,  so  entsteht  ein  weifser  Niederschlag,  welcher, 
über  Chlorcaicium  getrocknet,  bei  lOQo  4,84  pC.  und  bei  200o 
9,7  pC.  Wasser  verliert. 

Von  dem  bei  200^  getrockneten  Salze  gaben  0,614  6nn., 
entsprechend  0,681  Grm.  wasserhaltigen  Salzes, 

0,295  Grm.  SbaO*  =  0,236  Grm.  Sb  =  34,7  pG.  und 
0,118  Grm.  CdgO  =  0,103  Grm.  Cd  =  15,13  pC. 

Diefs    entspricht  der  Formel  C4H6SbGd08   für  das  luft- 
trockene Salz,    welche  35,15  pC.  Sb  und  15,26  pC.  Cd  ver- 
langt.   Das  bei  100»  getrocknete  Salz  ist  C4ll4CdSb07. 
Wasserverlust  gefunden  4,84,  berechnet  4,9  pC. 

Das  bei  200^  getrocknete  Salz  ist  CiHsCdSbOe. 
Wasserverlust  gefunden  9,7,  berechnet  9,8  pC. 

Mit  der  französischen  Schule  übereinstimmend  betrachte 
ich  das  bei  100»  getrocknete  Salz  als  C4[l4(;SbO}Cd06 ,  d.  h. 
als  Weinsäure,  worin  das  eine  der  basischen  Wasserstofislqui- 
valente  durch  das  zusammengesetzte  anorganische  Radical 
SbO,  Antimonyl,  ersetzt  ist.  Unser  Salz  ist  also  Antimonyl- 
cadmiumtartrat. 

In  BetreiT  der  Constitution  des  bei  200^  getrockneten 
Salzes  kann  ich  der  von  Gerhardt  (dessen  Lehrbuch  Bd.  II, 
S.  36}  geäufserten  Meinung  nicht  beistimmen.  Derselbe  be- 
trachtet die  in  höherer  Temperatur  getrockneten  Antimonyl- 
metalltartrate  als  C4H8(SbO)H05  (M  =  Metall}  und  vergleicht 
sie  dem  Weinsäureanhydrid  C4H4O5.  Ich  glaube  indessen 
nicht,  dafs  diese  Salze  den  Anhydriden  an  die  Seite  zu  stel- 
len sind,  und  diefs  schon  um  defswillen  nicht,  weil  ja  die 
austretenden  Bestandtheile  gar  nicht  basischer  Natur  sind. 
Viel  eher  will  es  mir  scheinen,  dafs  bei  der  erhöhten  Tem- 
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peratur  eine  Reduction  des  Antimonyls  stattfindet.  Es  tritt 
dessen  Sauerstoff  mit  2  H  verbunden  als  Wasser  aus  und  es 
bleibt  die  nun  nicht  mehr  SbO,  sondern  Sb  enthaltende  Ver- 
bindung C4H2SbCd06.  Dieser  Verbindung  müssen  wir  eine 
den  übrigen  Tartraten  ganz  analoge  Zusammensetzung  vin- 
diciren,  und  haben  hierbei  nur  zu  beachten,  dafs  das  Antimon 
einen  dreien  Aequivalenten  Wasserstoff  gleichkommenden 
Sobstitutionswerth  besitzt,    wie  wir   diefs   beispielsweise   an 

IT    \  QU 

den    der    Grundform  |t^|  entsprechenden  Verbindungen   ri 

ßJal  Ful  Hat  '''''""'"' 

Die  analoge  Zusammensetzung  obigen  Salzes  mit  den 
übrigen  Tartraten  ergiebt  sich  leicht  aus  folgender  Zusam- 
menstellung, in  welcher  wir  die  Kohlenstoff-  und  Sauerstoff- 
äquivalente der  Weinsäure  mit  T  bezeichnet  haben.  Die  den 
eingeklammerten  Werthen  rechts  oben  angehängte  Ziffer 
bezeichnet  die  Summe  der  ersteren  in  Wasserstoffwerthen. 

Auf  diese  Weise  haben  wir  : 

Weinsäurehydrat T  +  (He)« 

Saures  Tartrat T  +  (H5M)« 

Neutrales  Tartrat T  -|-  CH4M2)« 

Antimonylmelalltartrat  bei  lOO«    .    .    T  +  CH4[SbO]M)6 
„  „    220«    .     .     T  +  CH2SbM)«. 

Es  geht  hieraus  hervor,  dafs  wir  letztere  Verbindung  als 
Antimoncadmiumtartrat  zu  betrachten  haben. 

Kocht  man  die  Flüssigkeit ,  aus  welcher  das  Antimonyl- 
cadmiumtartrat  gefällt  worden  ist;  so  erhält  man  noch  weitere 
weifse  Niederschläge,  welche  Cadmium  und  Antimon  enthalten. 
Die  verschiedenen  Analysen  dieser  Fällungen  gaben  mir  sehr 
abweichende  Resultate«  Es  sind  diefs  wahrscheinlich  Tartrate, 
in    denen    die  zwei   basischen  Wasserstofiaquivalente   durch 
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Antimonyl  und  Cadmium  in  verschiedenen  ^gegenseitigen  Ver- 
bältnissen vertreten  sind. 

Bei  den  dem  Brecbweinstein  analog  zusammengesetzten 
Borsäureverbindungen  ist  eine  der  oben  angeführten  Betrach- 
tungsweise entsprechende  Constitution  anzunehmen,  da  auch 
das  Bor  dreien  Aeq.  Wasserstoff  gleicbwerthig  ist. 

Die  Lösungen  von  Arsenigsäure -,  Arsensäure-  und  An- 
timonsäure-Salzen geben  mit  Lösungen  von  Cadmiumsalzen 
weifse,  in  Wasser  unlösliche  Niederschläge. 


Ueber  einige  Reduetionsverhaltnisse  der  Fe  hl  in  ge- 
sehen Lösung; 

von  Demselben. 


Rigaud  (diese  Annalen  XC,  297),  sowie  Städeler 
und  Krause  (Hittheil.  d.  naturf.  Gesellschaft  in  Zürich  1854, 
S.  473)  haben  das  Reductionsverhältnirs  des  Traubenzuckers 
und  Milchzuckers  dahin  bestimmt,  dafs  eine  Quantität  Kupfer- 
oxyd, welche  durch  7  Theile  Tranbenzucker  in  Oxydul  über- 
geführt wird,  10  Theile  Milchzucker  zu  demselben  Zwecke 
erfordert,  während  Boedeker  (ffenle  u.  Pfeuffer's  Zeit- 
schrift VI,  Heft  2)  dieses  Verhältnifs  gleich  3  zu  4  (oder 
7^5  zu  10)  angiebt.  Einige  Milchztickerbestinmiungen ,  die 
ich  in. letzter  Zeit  zu  machen  hatte,  veranlafsten  mich,  obige 
Angaben  einer  wiederholten  Prüfung  zu  unterziehen.  Ich 
benutzte  hierzu  eine  Milchzuckerlösung,  wovon  1  CG.  0,005 
Grm.  ZuckOT  entsprach,  und  erhielt  bei  vier  Versuchen  fol- 
gende Resultate  : 


der  Fehliny'sck&i  Lösung,  3dl 

10  CC.  verbrauchien  7,10  CC.  Fehl.  Lösung  =*  10  :  7,10 

10  CC.  y,  7,05  CC.      ^  „     .   =  10  :  7,05 

10  CC.  „  6,95  CC.      „  „        =  10  :  6,95 

10,6  CC.         „  7,50  CC.      „  „        =  10  :  7,07 


Es  ergiebt  sich  also  im  Durchschnitt  10  :  7,04 
9\s  das  R^ductionsverbältnirs  des  Milchzuckers  zum  Trauben-^ 
Zucker,  übereinstimmend  mit  den  Angaben  der  erstgenannten 
Forscher.  Die  Angabe  von  Stadel  er  und  Krause,  dats 
die  Fehling'sche  Lösung  durch  verdünnte  Weinsäurelösung 
reducirt  wird,  kann  ich  bestätigen;  indessen  habe  ich  es  bei 
frisch  bereiteter  Fehling'scher  Lösung  nie  beobachtet, 
während  die  Reduction  bei  einige  Wochen  alter  Lösung  stets 
statthatte.  Ob  die  ^Weinsäurelösung  frisch  bereitet  war  oder 
nicht,  machte  keinen  Unterschied.  Uebrigens  konnte  ich  die- 
'selbe  Fehling'sche  Lösung  auch  durch  Essigsäure,  Oxal- 
säure und  die  ganze  Reihe  der  aromatischen  Säuren  zur  Re- 
duction bringen,  während  Speichel,  Blutserum,  Galle  und 
magenschleimhaut  keine  Veränderung  bewirkten. 

Amöben  angeführten  Orte  giebt  Boedeker  an,  dafs 
auch  Leucin  die  Reduction  der  alkalischen  Kupfertartratlösung 
bewirke.  Es  interessirte  mich  diese  Angabe  um  so  mehr, 
als  ich  bei  Studien  über  Zuckererzeugung  im  Thi^rorganjlsmus 
manchmal  unter  Verhältnissen  arbeitete,  die  eine  Bildung  von 
Leucin  hätten  ermöglichen  kennen.  Versuche,  die  ich  mit 
einem  Präparat  anstellte,  welches  nach  der  Methode  von 
'Zollikofer  ([diese  Annalen  LXXXII,  162)  aus  dem  Nacken- 
band eines  Pferdes  erhalten  worden  war,  liefsen  mich  nie- 
mals eine  Reduction  beobachten,  obwohl  ich  die  Versuche 
öfters  und  mit  Lösungen  von  verschiedener  Bereitung  wieder- 
holte. Selbst  ältere  F  e  h  1  i  n  g'sche  Lösungen  wurden  hierdurch 
nicht  reducirt.  Ob  die  Verschiedenheit  unserer  Erfahrungen 
an  der  Lösung,  am  Präparat  oder  einem  sonstigen  Umstände 
liegt,  kann  ich  nicht  beurlheilen^  ich  möchte  hierdurch  blofs 
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zu  weiterer  Untersuchung  des  fraglichen  Gegenstandes  Ver- 
anlassung geben. 

Die  von  Scherer  in  den  Würzburger  Verhandlungen 
mitgetheiUe  Leucinreaction  habe  ich  bestätigt  gefunden.  In 
Betreff  der  von  Seh  er  er  vorgeschlagenen  Anwendung  der 
s.  g.  Murexidreaction  auf  andere  thierische  Substanzen  mufs 
ich  schliefslich  noch  bemerken,  dafs  auch  das  Cholestearin, 
auf  die  bekannte  Weise  mit  Salpetersäure  und  Ammoniak  be- 
handelt, eine  tiefrothe  Färbung  entstehen  läfst. 


Die    gesetzmäfsigen   Beziehungen    zwischen    spec. 
Wärme  ^   Dampfdichte    und   Zusammensetzung    der 

Gase; 

von  Demselben. 


Am  Schlüsse  der  unter  diesem  Titel  erschienen  schönen 
Abhandlung*)  läfst  es  Boedeker  vorläufig  im  Zweifel,  ob 
die  Differenzen  zwischen  den  von  ihm  berechneten  und  den 
von  Regnault  gefundenen  Werthen  den  etwaigen  Beob- 
achtungsfehlern des  Experiments^  oder  einer  unvollkommenen 
Reinheit  der  angewandten  Substanz  zuzuschieben  seien^  oder 
endlich,  ob  die  die  Differenzen  darbietenden  Substanzen  viel- 

S 
leicht  dem  von  ihm  unter  der  Formel  &'  =  -j-  ausgedrückten 

4 

Gesetze  nicht  unterliegen. 

Bei  genauer  Durchsicht  der  genannten  Abhandlung  fiel 
es    mir   auf,    dafs   diejenigen  Verbindungen ,   welche   diese 


*)  Vgl.  diese  banalen  CIV,  205. 
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Differenzen  zeigen,  meist  solche  sind,  welche ,  wenn  wir 
die  GerhardTschen  Formeln  für  dieselben  adoptiren,  Sauer- 
stoff oder  Schwefel  aufserhalb  des  Radicals  besitzen.  Es  lag 
die  Idee  nahe,  dafs  hier  vielleicht  ein  ähnliches  Verhältnifs 
wie  bei  den  spec.  Volumen  stattfinden  möchte,  dafs  nämlich 
bei  Berechnung  der  Aequivalentenzahl  dem  Sauerstoff  und 
Schwefel  aufserhalb  des  Radicals  ein  anderer  Werth  zukäme, 
wie  innerhalb  desselben. 

Für  das  den  sämmtlichen  Sauerstoff  innerhalb  des  Ra- 
dicals besitzende  Aceton  bietet  die  Boedeker*sche  Be- 
rechniing. genügende  Uebereinstimmung  mit  dem  gefundenen 
Werthe  dar^  ebenso  bei  Stickoxyd  und  Stickoxydul^  weniger 
bei  Carbonyl ;  während  sich  bei  den  Sauerstoff  oder  Schwefel 
aufserhalb  besitzenden  Verbindungen  constant  ein  zu  kleiner 
Werth  berechnet.  Hiervon  sind  schweflige  Säure  und  Koh- 
lensäure indessen  auszunehmen.  Bei  letzterer  kann  ich  mir 
dieses  Verhältnifs  nicht  erklären  ^  bei  ersterer  könnte  man 
allenfalls  annehmen ,  dafs  sie  das  Radical  der  Schwefelsäure, 
das  Radical  SO2  Sulfuryl  bilde  und  so  allen  Sauerstoff  inner- 
halb des  Radicals  hätte*}.  Bei  den  anderen  differirenden 
Verbindungen  mufs  angenommen  werden,  dafs  der  Sauerstoff 
und  Schwefel  aufserhalb  einen  gröfseren  Werth  besitzt,   und 


*)  In   einer   früheren  Abhandlung  (diese  Annalen  CII,  113)   habe  ich 

mich  dahin  aasgesprochen,  dafs  das  Schwefligsiuregas  als  das  den 

SO/ 
SchwefligsSure- Salzen  ^  jOg   entsprechende  Anhydrid   SO,  0   zu 

betrachten  s^i.  Vielleicht  ist  hier  ein  Mittel  geboten,  zu  entschei- 
den, welche  dieser  beiden  Betrachtungsweisen  für  das  Schweflig- 
säuregas zulässig  ist. 

Boedeker  glaubt  S.  212  seiner  Abhandlung,  dafs  die  Betrach- 
tung des  Cyans  als  das  Nitryl  der  Oxalsäure  ein  noch  nicht  hervor- 
gehobener Gesichtspunkt  sei.  Beiläufig  bemerke  ich,  dafs  ich  bereits 
in  meiner  Inauguraldissertation  :  »Ueber  einige  Naphtyl-  und  Phenyl- 
Derivate«  S.  26,  gelegentlich  der  Besprechung  der  Constitution  des 
Rubean Wasserstoffs,  auf  diesen  Punkt  aufmerksam  gemacht  habe. 
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zwar   ergiebt   sidi   eine    genügende   Uebereinsttmnrang   der 

nach  dem  Gesetze  &  =  - —  berechneten  Zahlen  miU  den  se- 

4m  ® 

fundenen,  wenn  wir  hier  einen  anderthalbfachen  Werib,  also 

3  für  S  =  32  aofserhalb  in  Rechnung  bringen. 

In  der  folgenden  kleinen  Tabelle  gebe  ich  eine  Zasam- 
menstellung  der  von  Boedeker  and  mir  berechneten  mit 
den  von  Regnault  gefundenen  Werthen  : 


Gasarton 


Forrael 

fikr  2  Vol. 

Dampf 


Werth  TOD  S 


Boede- 
ker 


Schiff 


Werth  700^  = 


4in 


berechnet 


gefand. 


Werth  von  ^'  =  — 


berechn. 


gefandeo 


Wasser 

Schwefel* 
waasentoff 
Solfokoh- 
lensiare 

Esaigither 

Aether 

Scbwefel- 
athyl 


0 


H 
R 
H 
H! 

CS,  s 
C,H 


C.H5(s 


4 

4 

6 

30 

20 

20 


5 

5 

7 

21 

21 

21 


0,11111 
0,13889 
0,05882 
0,07353 
0,03948 
0,04605 
0,11365 
0,11932 
0,13515 
0,14189 
0,11111 
0,11666 


^'0,13952 

B 
S 
B 


0,07117 
0,04626 
0,11772 
0,14128 
0,11763 


1,00  B 
1,25  S 
1,00  B 
1,25  S 
1,50  B 
1,75  S 
5,00  B 
5,25  S 
5,00  B 
5,25  S 
5,00  B 
5,25  S 


1,2521 
1,2250 
1,7597 
5,1717 
5,2190 
5,3347 


Elaylgas 

Chloro- 
form 


C*H4 
CHCI, 


8 
12 


6 
11 


0,14286  B 
0,10715  S 
0,05022  B 
0,04606  S 


0,10850 
0,04606 


2,00  B 
1,50  S 
3,00  B 
2,75  S 


1,5161 
3,5273 


Wie  man  sieht,  stimmen  die  von  mir  berechneten  and 
mit  S  bezeichneten  Werthe  viel  besser  mit  den  gefundenen 
überein,  als  die  mit  B  bezeichneten  Boedeker* sehen 
Werthe.  —  Ich  habe  hier  durch  einen  Strich  gesondert  noch 
das  Elaylgas  und  das  Chloroform  beigefügt,  welche  beide 
sich  den  Boedeker' sehen  Formeln  sehr  gut  fügen,  wenn 
wir  für  den  Kohlenstoff  den  Werth  =  1  in  Rechnung  brin- 
gen.    Beim   Chloroform  pafst  übrigens   der.  von  B   für  ^' 
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berechnete  Werth  besser,  als  der  meinige.  Auch  beim  Al- 
kohol mufs  noch  eine  besondere  Schwierigkeit  obwalten; 
zwar  hat  Boedeker  auch  hier  einen  zu  geringen  Werth 
berechnet,  indessen  würde  sich ,  nach  meiner  Annahme  be- 
rechnet, eine  gröfsere  Differenz  im  entgegengesetzten  Sinne 
darbieten.  Die  übrigen  Verbindungen  jedoch  sprechen  alle 
zu  Gunsten  meiner  Annahme,  dafs  für  Sauerstoff  und  Schwefel, 
welche  Bestandtheile  eines  zusammengesetzten  Radicals  sind, 
ein  Werth  von  zwei  Einheiten,  und  wenn  sich  dieselben 
aufserhalb  des  Radicals  befinden,  ein  Werth  von  drei  Einheiten 
zur  Berechnung  von  S  in  Anschlag  zu  bringen  ist.  Das 
Aequivalent  des  Schwefels  ist  hierbei  S  =  32  angenommen. 

Bern,  den  26.  October  1857. 


Eine  neue  Zuckerpflanze. 

(Aus  einem  Briefe  des  Dr.  G&fsmann  zu  Philadelphia  an  W.) 


Auf  Veranlassung  des  Hrn.  Bastwick  und  in  dessen 
Laboratorium  habe  ich  eine  nähere  Untersuchung  über  eine 
Pflanze  vorgenommen,  die  wegen  ihres  Zuckergehaltes,  ihrer 
Anwendbarkeit  zur  Spiritus-,  Cider-  und  Melasse  -  Fabrikation 
im  Augenblick  in  hohem  Grade  das  Interesse  der  Industriellen 
und  Farmer  Nordamerika's  in  Anspruch  nimmt«  und  die,  wie 
ich  denke,  wohl  auch  für  Deutschland  von  Wichtigkeit  wer- 
den kann.  Jedenfalls  werde  ich  nicht  versäumen,  Samen 
davon  zu  schicken^  um  Culturversuche  damit  zu  veranlassen. 
Es  ist  diefs  eine  Gramiriee,  Sorghum  saccharatum,  aus  Nord- 
china stammend.  Sie  hat  Aehnlichkeit  mit  dem  Mais,  wird 
12  bis  16  Fufs  hoch,   gelangt  in  einem  Jahre  zur  Reife  und 
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liefert  70  bis  75  pC.  Saft,  aus  dem  ich  6  bis  7  pC.  eines 
guten  Candisrohzuckers  nebst  wohlschmeckender  Melasse  dar- 
gestellt habe.  Aus  meinen  Untersuchungen,  die  ich  Ihnen 
ausrührlich  mittheilen  werde,  geht  hervor^  dafs  aller  Zucker 
als  Rohrzucker  darin  enthalten  ist. 


lieber  zwei  neue  Metalle  in  schwedischem  Magnet- 

eisenstein, 

(Aus  einem  Schreiben   des  Prof.  Ullgren  an  Wohl  er.) 


Vor  Kurzem  bekam  ich  einen  Magneteisenstein  von 
Weslerby,  unweit  Askersund  in  Schweden,  zur  Analyse  zu- 
geschickt, mit  der  Angabe,  dars  ein  geringer  Zusatz^  von 
diesem  Erz  bei  dem  Verschmelzen  von  guten  Erzen  in  hohem 
Grade  eine  Verschlechterung  des  gewonnenen  Eisens  ver- 
ursache. Bei  der  Analyse,  die  ich  mit  diesem  Erz  vornahm, 
glaube  ich  darin  zwei  Metalle  aufgefunden  zu  haben,  das 
eine  von  electronegativer ,  das  andere  von  electropositiver 
Natur,  mit  Eigenschaften ^  die  zu  der  Annahme  berechtigen, 
dafs  sie  bis  jetzt  nicht  bekannt  gewesen  sind. 

Das  electronegative  hat  folgende  Eigenschaften  :  Aus 
einer  sauren  Auflösung  wird  es  durch  Schwefelwasserstoff 
mit  brauner  Färbe  gefällt,  der  Niederschlag  ist  in  Ammoniak 
und  Schwefelammonium  mit  brauner  Farbe  löslich.  Die  Auf- 
lösung desselben  in  Königswasser  setzt  beim  langsamen  Ver- 
dunsten einen  festen  Körper  von  braungelber  Farbe  ab. 
Vor  dem  Löthrohr  giebt  derselbe  mit  Phosphorsalz  farblose 
Perlen,  mit  Soda  auf  Kohle  kein  Metall. 
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Die  Eigenschaften  des  electropositiven  MetaHs  isind  fol- 
gende :  Es  wird  aus  der  mit  einer  hinreichenden  Menge  von 
essigsaurem  Natron  versetzten  Eisenlösung  durch  Schwefel- 
wasserstoffgas zugleich  mit  Eisen  und  einer  kleinen  Menge  Zink, 
das  in  dem  Erz  enthalten  ist,  gefällt.  Nachdem  der  Nieder- 
schlag auf  dem  Filtrum  theilweise  getrocknet  ist,  können 
Eisen  und  Zink  mit  verdünnter  Salzsäure  und  darauf  Salpeter- 
säure  entfernt  werden.  Der  Rückstand^  unter  Luftzutritt  ge- 
glüht und  darauf  mit  kohlensaurem  Natron  geschmolzen^  giebt 
eine  graugelbe  Substanz^  welche  beim  Glühen  in  Wasserstoff- 
gas ein  schwarzes  Pulver  liefert,  welches  an  der  Luft  zu 
einein  graugelben  Körper  verbrennt.  Das  durch  Reduction 
mit  Wasserstoffgas  erhaltene  schwarze  Pulver  wird  nur 
äufserst  schwierig  von  Salpetersäure,  leichter  von  Königs- 
wasser aufgelöst;  in  dieser  Lösung  bilden  Alkalien  einen 
hell  gelbbraunen,  flockigen  Niederschlag,  Blutlaugensalz  einen 
blauen  oder  grünen.  Vor  dem  Löthrohr  giebt  es  mit  Phos- 
phorsaiz  eine  farblose  Perle,  welche  in  der  inneren  Flamme 
opalisirend  und  bei  gröfserer  Menge  grau  wird.  Es  wird 
nicht  im  Geringsten  vom  Magnet  gezogen. 


Üeber  die  Einwirkung  des  Königswassers  auf 

Alkohol; 

'        '     nach  H.  Bonnet*'). 


Giefst  man  Königswasser,  aus  reiner  Salzsäure  und  Sal- 
petersäurehydrat  bereitet,  zu  einem  gleichen  Volum  36grädigeü 


.  1 

*)  CompU  read.  XLV,  386. 
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Alkohols,  so  tritt  zuerst  keine  Einwirkung  ein,  aber  nacb 
10  bis  15  Minuten  zeigen  sich  Bläschen,,  die  Flüssigkeit  er- 
wärmt sich  und  kommt  bald  in  starkes  Kochen  unter  Ent- 
Wickelung  durchdringender  und  die  Augen  heftig  reizender 
Dämpfe.  Das  Kochen  dauert  während  einiger  Hinuten;  die 
Flüssigkeit  kühlt  sich  dann  ab  und  wird  hellgrün. 

Läfst  tnan  die  Einwirkung  in  einem  Destillationsapparat 
vor  sich  gehen,  der  mit  einer  Ufönnigen  in  eine  Kälte- 
mischung tauchenden  Röhre  versehen  ist,  so  findet  maii  als 
Producte  der  ohne  äufsere  Erwärmung  vor  sich  gehenden 
Destillation  Aldehyd,  Salpeteräther ,  An^i^^näther ,  Chloral, 
Ameisensäure,  vielleicht  auch  Chloroform;  die  Bildung  von 
Chloräthyl  liefs  sich  nicht  nachweisen.  Das  sich^  entwickelnde 
.Gas  besteht  aus  Stickoxydul  und  Stickokyd.  Der  in  der  Re- 
torte gebliebene  Rückstand  giebt  bei  der  Destillation  Alkohol, 
Essigsäure,  Essigäther,  Oxaläther  und  Acetal  oder  eine  analoge 
gegen  102^  übergehende  Flüssigkeit.  Der  dann  noch  blei- 
bende Rückstand  enthält  Oxalsäure,  Salpetersäure  und  Salz- 
säure, vielleicht  Oxyglycolsäure,  und  nicht  weiter  untersuchte 
verharzbare  Substanzen. 


Ueber  vulkanische  Salmiakbildung; 
Yon  Angelo  Ranieri  in  Neapel*). 


Bekanntlich  hat  Bunsen**)  die  Bildung  und   das  Vor- 
kommen von  Salmiak  in  Laven  in  der  Art  erklärt,    dafs   bei 


*)  Im  Auszug  aus  einer  vom  Verfasser  eingesendeten  Abhandloog. 
**)  Diese  Annaien  LXII,  8. 
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dem  üeberströmen  der  Lara  über  mit  Vegetation  bedeckte 
Pttchen  der  Stickstoff  der  Pflanzen  als  kohlensaures  Am-* 
moniak  frei  werden  mufs,  welches  un^er  dem  Einflufs  der 
Salzsäure  in  Salmiak  tibergeht.  Bunsen  hatte  namentlich 
im  Juli  1846^  einige  Monate  nach  einem  Ausbruch  des  Hekta, 
beobachtet,  dafs  von  dem  Lavastrom,  der  hier  sich  ergossen, 
mir  der  untere  Theil ,  so  weit  er  Wiesenland  überfluthet 
hatte ,  Salmiakfumarolen  zeigte ,  und  dafs  höher  hinauf ,  in 
dem  Hafse  als  die  Vegetation  veirschwand,  auch  die  ^almiak- 
bildung  aufhörte.  Indem  Bunsen  die  Wichtigkeit,  des  Ein- 
flusses der  Hitze  auf  stickstoffhaltige  organische  Substanzen 
för  die  Ammoniak-  und  Salmiakbildung  hervorhob,  erkannle 
er  zugleich  an,  dafs  auch  der  Ammohiakgehalt  der  Luft  Sal*. 
miakbildung  veranlassen  kann  und  «r  bezog  sich  in  dieser 
Beziehung  namentlich  auf  die  durch  saure  DBmpfe  zersetzten 
i^lmiakhaltigen  Tuffe  Unteritaliens. 

Sartorius  von  Waltershausen^*)  glaubte  hingegen 
das  Ammoniak  des  vulkanischen  Salmiaks  stets  als  aus  der 
atmosphärischen  Luft  stammend^  und  nie  als  aus  stickstoff- 
haltigen Organismen  gebildet^  betrachten  zu  müssen.  Er  be- 
stritt speciell  die  Erklärung,  welche  Bunsen  für  die  Sal- 
miakbildung am  Hekia  gegeben,  sofern  der  fragliche  Lava- 
strom überhaupt  nicht  über  Wiesengründe  geflossen  sei ;  und 
er  machte  weiter  gegen  Bunsen's  Ansicht  über  die  Sal- 
miakbildung die  Einwendung,  dafs  sie  sich  nicht  wohl  ^mit 
den   Erscheinungen    anderer   Vulkane    in   Einklang   bringen 

lasse. 

Bezüglich  dessen,  dafs  die  Lava  von  der  Eruption  des 
Hekla's  1845  sich  über  mit  Vegetation  bedeckte  Strecken 
ergofs,  hat  Bunsen  selbst  weitere  Zeugnisse  beigebracht**). 


*)  Physisch  -  geographische  Skizze  von  Island;  1847. 
•»3  Diese  Annalen  LXV,  76  fif. 
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Als  Beitrag  dafür,  ob  an  anderen  Yalkanen  sich  Salmiak- 
bildang  unter  gleichen  Umständen,  wie  die  von  Bunsen 
hervorgehobenen y  zeige,  theift  Ranieri  folgende  Resultate 
seiner  Beobachtungen  über  den  Lavaström  des  Vesuvs  von 
1850  mit. 

Die  Bahn  dieses  Lavastroms  ftthrt  theilweise,  namentlich 
weiter  oben^  über  die  ältere  Lava  Tom  Ausbruch  von  1834, 
theil weise,  namentlich  wo  er  die  Ebene  erreichte,  über  ange* 
bautes  Land.  In  dem  letzteren  Theil  des  Lavastroms,  da  wo 
er  bebautes  Land  übeilagert  hatte,  fand  sich  während  an- 
derthalb Jahren  nach  dem  Ausbruch  Salmiak,  und  zwar  kam 
hier  dieses  Salz  in  solcher  Menge  vor,  dafs  es  gesammelt 
wurde  und  den  Unternehmern  dieser  Industrie  einen  reich- 
lichen Gewinn  abwarf.  —  In  der  Lava  hingegen,  welche  die 
ältef-e  Lava  von  1834  überlagerte,  zeigten  sich  überhaupt  nur 
wenige  Fumarolen,  und  unter  den  Producten  derselben  'nur 
spärliche  Sputen  von  Salmiak. 

Ranieri  macht  darauf  aufmerksam,  dafs  auch  hier  die 
Lava  desselben  Stroms,  überall  Salzsäure  entwickelnd  and 
"gleichmäfsig  mit  atmosphärischer  Luft  in  Berührung,  in  Be» 
Ziehung  auf  Salmiakbildung  gans^  Entgegengesetztes  zeigt,  je 
nachdem  sie  mit  organischen  Substanzen  beladenen  Boden 
unter  sich  hat  und  mit  ihrer  höheren  Temperatur  auf  diesen 
einwirkt,  oder  je  nachdem  sie  eine  von  organischen  Sub- 
stanzen freie  oder  fast  freie  Unterlage  hat.  Er  hebt  hervor, 
dafs  die  gröfsere  Menge  von  Fumarolen,  die  sich  in  der 
Lava,  so  weit  diese  bebautes  Land  überflofs,  zeigen,  gerade 
darauf  beruhe,  dafs  bei  der  Einwirkung  der  Wärme  der  Lava 
auf  die  organischen  Substanzen  Gase  entwickelt  werden, 
welche  sich  durch  die  noch  weiche  Lava  einen  Ausweg 
bahnen.  Er  betrachtet  Bunsen 's  Erklärung  der  vulkani- 
schen Salmiakbildung,    wie   sie   dieser    für   den   Lavasirom 
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des  Hektars   von   i 845   gab  ^   als   auch   durcli    die  Beobach- 
tungen an  dem  Lavaslrom  des  Vesuvs  von  1850  bestätigt« 

Die  gelingen  Mengen  Salmiak ,  die  in  den  Fumarolen 
desjenigen  Theils  des  Lavastroms,  welcher  ältere  Lava  tiber- 
lagert, auftreten,  können  nach  Ranieri  ihren  Ammoniak* 
gefaalt  mindestens  theilweise  stickstoffhaltigen  Substanzen, 
welche  Thiere  u.  a.  auf  der .  Lava  zerstreut  hinterliefsen, 
verdanken.  Uebrigens  erkennt  auch  er  an,  dafs  auch  der 
Ammoniakgehalt  der  atmosphärisrchen  Luft,  doch  seiiler  Un- 
beträchtlicbkeit  angemessen  nur  in  untergeordneter  Weise, 
an  der  vulkanischen  Salmiakbildung  Antheil  nehmen  kann. 


Ueber  die  Aufnahme  des  Quecksilbers   und   i^einer 

Verbindungen  in  den  Körper ; 

von  Dr.  Karl  Voit. 


Ich  habe  jüngst  in  einem  Schriflchen  :  „Physiologisch- 
chemische Untersuchungen,  Math.  Rieger' sehe  Buchhand- 
lung, Augsburg  1857^  zwei  Fragen  besprochen  :  den  Kreislauf 
des  Stickstoffs  im  thierischen  Organismus  und  die  Queck- 
Silberresorption ;  ich  gebe  hier  auf  den  Wunsch  des  Herrn 
Prof.  V.  Liebig  in  gedrängtem  Auszuge  aus  letzterer  das^ 
was  dem  Chemiker  von  Interesse  sein  könnte. 

In  einem  einleitenden  Capitel  habe  ich  zuerst  die  ver- 
schiedenen Ansichten  über  die  Quecksilberresorption  zusam- 
mengestellt und  gezeigt,  dafs  man  trotz  der  unzähligen  Ver- 
suche nichts  Gewisses  darüber  weifs,  als  höchstens,  dafs  man 
Ooecksilber  im  Körper  nach  Quecksilbergebrauch  findet.  Wie 
diefs  aber  hineingekommen  und  in  welcher  Form,  blieb  un- 
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der  That  nur  äufserst  Wenig  Queeksilber  in  Lösung  sich  be- 
giebt,  wenn  die  Kochsalzlösung  wie  oben  verdünnl  war. 

Um  also  hier  die  Resorption  zu  erklären,  müCste  die  Ein- 
wirkung des  Kochsalzes  auf  die  beiden  ersteten  Verbindun- 
gen durch  gewisse  Einflüsse  im  Organismus  begfinstigt  werden, 
was  denn  auch  wirklich  der  Fall  \%V 

Prof.  Schönbein*)  hat  gefunden,  dafe  wie  viele  an- 
dere Körper  so  auch  das  regulinische  Quecksilber  mit  Wasser 
gesohttttelt  Ozon  erzeugt ;  die  JodkaliumstSrke  wurde  gebliut, 
mithin  das  Kalium  oxydirt  und  das  Jod  abgeschieden;  das 
abgeschiedene  Jod  verband  sich  später  mit  dem  Quecksilber 
zu  Quecksilberjodür ,  das  mit  dem  überschüssigen  Jodkalium 
ein  Doppelsalz  bildete.  Ganz  der  nämliche  Vorgang  hat  au- 
genscheinlich statt  bei  meinen  Versuchen  mit  Quecksilber  und 
Kochsalz 9  es  wird  ebenfalls  Ozon  gebildet,  ebenfalls  das 
Natrium  oxydirt  und  das  Chlor  abgeschieden,  das  zum  Queck- 
silber geht.  Schüttelt  man  in  einem  lufthaltigen  Gefafse 
Guajaktinctur  einige  Male  mit  chemisch  reinem  Quecksilber 
zu)sammen,  so  bläut  sich  erstere  durch  das  entstehende  Ozon 
auf  das  Intensivste ;  bei  einer  Spur  von  fremden  Metallen  jedoch 
oder  Kochsalz ,  tritt  diefs  nicht  ein ,  da  das  Ozon  zur  Oxy- 
dation dieser  verwendet  wird;  mit  Calomel  geschüttelt  wird 
ebenfalls  die  Guajaktinctur  blau  gefärbt.  Durch  diese  Ozon- 
wirkung allein  wird  nun ,  wie  wir  gesehen  haben ,  nicht 
genug  Chlorquecksilber  in  Lösung  gegeben,  um  die  Arznei- 
wirkung darauf  zu  bau^n.  Es  kommt  aber  im  Organismus 
ein  anderer  Umstand  fördernd  zu  Hülfe.  Schönbein  hat 
zuerst  durch  ein  sehr  interessantes  Experiment  die  wichtige 


*)  C.  F.  Sch/dibein,  Abhondl.  d.  oaturwi8sen8diaftl.-techa.  Com- 
missioD  in  Manchen  1857;  Abhandi.  der  kdnigl.  bayr.  Academie 
Bd.  VIII,  Abtheil.  1,  1856;  Zeitschrift  f.  rat.  Med.  3.  Reihe,  Bd.  I, 
Heft  1  n.  2,  1857.  * 
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R^lle  der  Blutkörperchen  bei  den  Oxydationsprace^en  i» 
Thier  direet  gezeigt;  hält  man  einen  spir^Uörmig  anfgewunde« 
nen  glühenden  Platindrahtin  eine  FUsohe,  deren  Boden  mit 
etwas  wässerigem  Aether  bedeckt  ist,  so  erzeugt  sich  Ozon^ 
das  man  durch  nacbheriges  Schütteln  mit  dem  Aether  in 
diesem  auflösen  kann.  Bringt  man  solchen  ozonisirten  Aether 
gleich  mit  Jodkaliumstärke  zusammen,  so  bläut  sich  diese; 
diers  geschieht  aber  nicht  mehr,  wenn  man  den  Aether  län- 
gere Zeit  stehen  oder  mehrmals  aufkochen  läfst;  es  ist  das 
Ozon  indefs  noch  nicht  ganz  ausgetrieben,  sondern  noch  vor«^ 
handen,  jedoch  nicht  mehr  zur  beliebigen  Verwendung  dis- 
ponibel. Der  Aether  hat  gleichsam  eine  gröfsere  Anziehung 
für  das  Ozon,  als  es  die  Jodkaliumstärke  hat.  Man  kann  aber 
dem  Aether  das  Ozon  abnehmen  durch  einen  Körper^  der 
mehr  Verwandtschaft  zu  demselben  hat,  als  der  Aether,  und 
der  ^ Art  nun  sind  die  Blutkörperchen;  giebt  man  einige 
Tropfen  frisches  Blut  oder  getrocknete  Blutkörperchen  zum 
Aether^  der  die  Jodkaliumstärke  nicht  mehr  bläut ^  so  tritt  in 
kürzester  Zeit  eine  Bläuung  ein  dadurch,  .dafs  die  Blutkör^ 
perchjen  das  Ozon  dem  Aether  abnehmen,  es  jedoch  gleich 
der  Jodstärke  übergeben.  Dasselbe  hat  bei  meinen  Ver- 
suchen statt,  wo  ich  statt  des  Aethers  regoltnisches  Qnedi^ 
Silber  als  Ozonerreger  und  statt  des  Jodkaliums  Chlomatrium 
habe  :  die  Blutkörperchen  nehmen  das  gebildete  Ozon  schnell 
auf  und  übergeben  es  an  das  Chiornatrium,  dessen  Natrium  zu. 
Matroa  oxydirt  wird  und  dessen  Chlor  nachträglich  zum  Queck- 
silber geht.  Hiseht  man  etwas  geschlagenes  Blut  mit  Koch- 
salz und  regulinischem  Quecksilber  oder  Calomel  und  läfst 
es  damit  24  Stunden  unter  häufigem  Umschütteln  in  Contact, 
S(y  kann  man  dann  nach  Zerstörung  der  organischen  Substanz 
leicht  Quecksilber  mittelst  Schwefelwasserstoff  in  Lösung 
nachweisen.  Ich  habe  zur  Zerstörung  der  organischen  Sub- 
stanz ziQ  der  in  einem  Porcelianschälchen  erwärmten  Mischung 
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etwas  Salzsäure  gegeben  ond  nach  und  nach  in  kleinen  Por* 
lionen  reines  «blorsaores  Kali  eingetragen,  bis  die  Masse 
ganz  hellgelb  geworden  war;  nachdem  durch  Sieden«  das 
absorbirte  Chlor  völlig  ausgetrieben  war,  verdünnte  ich  nul 
Wasser,  filtrirte  und  leitete  dann  Schwefelwasserstoffgns  ein, 
wodurch  zuerst  weirse  Flocken  geflllt  wurden,  die  bald 
bräunlich  wurden  und  sich  beim  Erwärmen  in  ein  Schwanes 
Pulver  verwandelten ,  das  getrocknet  mit  Soda  in  einfem 
Proberöhrchen  geglüht  metallische  Kfigelchen  an  den  kiSteren 
Theilen  absetzte. 

0,804  6rm.  Calomel  mit  5  6rm.  Kochsalz  und  50  Gtol 
Wasser  gemengt,  gaben  in  36  Stunden  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  0,0071  6rm.  Schwerelquecksilber ,  also  0,0060 
Grm.  Sublimat. 

0,804  Grm.  Calomel  mit  5  Grm.  Kochsalz  in  eine  Mi- 
schung von  50  Grm.Wasser  und  Blut  eingetragen,  gaben  unter 
obigen  Verhältnissen  0,0209  Grm.  Schwefelquecksilber  = 
0,0244  Grm.  Sublimat,  also  dreimal  mehr  als  ohne  die  Ge- 
genwart von  Blut. 

Ganz  das  Nämliche  mufs  nothwendig  auch  im  Organis- 
mus stattfinden.  Schönbein  hat  erwiesen,  dafs  nur  der 
oconisirte  Sauerstoff  Oxydationen  ausüben  kann ;  man  mnb 
demnach  auch  im  Organismus,  wo  so  intensive  OxydaÜons- 
processe  fortwährend  vor  sich  gehen,  eine  beständige  Ow^ 
nisirung  des  eingeathmeten  Sauerstoffs  durch  eine  noch  un- 
bekannte Ursadie  annehmen ,  bei  der  Darreichung  von 
regulinischem  O^i^hsilber  und  Calomel  überdiek  auch  noch 
durch  diese;  i&r  das  erzeugte  Ozon  ist  das  Blut  die  Brücke 
zu  den  zu  oxydirenden  Substanzen ,  hier  im  spedellen  Fril 
zum  Chlomatrium,  dessen  Chlor  sich  nadiher  vom  Qocdkr- 
Silber  begiebt. 

Es  giebt  im  Organismus  aber  noch  ein  zweites  Mittel, 
die  SnblimalbiMung  rascher  zu  bewerkstelligen,   nämlicfc  das 
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.Eiweifo.  Mehrere  Forseber  haben  schon  darauf  aufmerksam, 
gem^acbt,  dafs  in  einer  Mischung  von  Kochsalz  ^  Calomel  und 
Wasser  nach  Eiweifszusatz  viel  mehr  Quecksilber  in  Lösung 
nachweisbar  ist>  als  ohne  Eiweifszusatz;  Oettingen  '  vor 
Allen  stützt  darauf  die  Möglichkeit  der  Resorption  von  Calo- 
mel,  und  glaubt,  dafs  sich  das  Calomel  durch  das  Eiweifs  in 
lösliches  Oxyilulalbuminat  verwandele.  Ich  habe  diese  Ver- 
suche wiederholt  und  eine  Mischung  von  etwas  Calomely 
Wasser  und  flüssigem  Hühnereiweifs  36  Stunden  sich  selbst 
überlassen;  nach  dieser  Zeit  hatte  sich  das£alomel  an  seiner 
Oberfläche  grau  gefärbt,  und  ich  war  im  Stande/ nachdem  ich. 
das  Ganze  mit  Wasser  verdünnt  und  filtrirt  hatte,  nach  Zer- 
störung der  organischen  Substanz,  wie  schon  früher  angege- 
ben, durch  ^chwefelwasserstofi*  Quecksilber  in  ziemlicher 
Menge  nachzuweisen  ;  bei  der  gröfseren  Menge  von  Queck- 
silber gelingt  es  selbst  ohne  vorherige  Zerstörung  der  or- 
ganischen Körper,  durch  Schwefelwasserstoff  einen  gelblichen 
Niederschlag  zu  erhalten,  der  beim  Erwärmen  schwarz  wird. 
Es  war  nun  hier  weiter  von  grober  Wichtigkeit,  zu  wissen, 
in  welcher  Form  das  Quecksilber  in  Lösung  enthalten  ist, 
ob  sich  das  Calomel  als  solches  auflöst ,  oder  ob  es  sich  in 
Oxydu}albuminat  oder  in  Sublimat  und  dann  in  Oxydalbuminat 
verwandelt.  Ich  habe  vieles  versucht,  mir  über  diesen  Punkt 
Gewifsheit  zu  verschaffen;  es  war  kein  anderes  Entschei- 
dungsmittel, als  nach  dem  Rathe  des  Herrn  Prof.  v.  Lieb  ig» 
zu  sehen,  ob  am  Ende  des  Versuchs  nicht  mjetallisches  Queck- 
silber im. Rückstand  nachgewiesen  werden  könne,  was  dann 
den  Beweis  für  eine  Sublimatbildung  geben  würde.  Es  v^r 
dem  nun  auch  so.  Das  Calomel  hatte  sich,  wie  sphon  angeführt, 
an  seiner  Oberfläche  grau  gefärbt,  am  Boden  hatten  sich 
aufser  dem  Calomel  einige  Flocken  abgesetzt,  das  Ganze  roch 
durchaus  nicht  faulig.  Die  graue  Färbung  an  der  Oberfläche 
des  Caiomels  rührt,  wie  jch  nijlch  durch  das  Mikroscop  4iber- 
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zeugte,  von  kleinen  schwarzen  Partikelchen  her,  die  ich  fbr 
Schwefelquecksilber  halte;  auf  diesen  schwarzen  Parlikdchen 
und  anch,  obwohl  seltener,  in  der  übrigen  Masse  des  Calo- 
mels  waren  kleine  Ouecksilberkngelchen  anf  das  Sicherste  im 
erkennen,  und  zwar  nach  einigen  Tagen  in  ziemlicher  An- 
zahl. Nimmt  man  statt  Htthnereiweifs  geschlagenes  Blut,  so 
war  auch  hier  nach  mehreren  Tagen  kein  übler  Gerach  be- 
merkbar,  das  Calomel  war  wieder  grau  geßrbt,  doch  waren  bei 
weitem  weniger  metallische  Kügelchen  bemerkbar;  da  dem- 
nach ziemlich  viel  Quecksilber  in  Lösung  war,  so  scheint 
diefs  darauf  hinzudeuten ,  dafs  hier  bei  Gegenwart  des  Bluts 
mehr  durch  Oxydation  Sublimat  gebildet  würd,  als  durch  eine 
Reduction  eines  Theils  des  Calomels,  und  dafs  dann  erst  sich 
der  durch  Freiwerden  von  Chlor  gebildete  Sublimat  mit  dem 
Eiweifs  verbindet.  Salpetersaures  Quecksilberoxydul  giebt 
wie  Calomei  mit  Eiweifs  und  Kochsalzlösung  zusammenge- 
bracht wenig  Ooocksilberkügelchen ;  mit  Blut  keine ;  ebenso 
das  Ouecksilberoxyd  mit  Hühnereiweifs  und  Blut  keine  oder 
jedenfalls  sehr  wenige.  —  Stark  sauer  reagirender  Magensaft 
(30  Cubikcentimeter},  von  einem  Hunde  mit  einer  Magenfistel 
herrührend,  für  sich  oder  nach  Zusatz  von  1  Grm.  Kochsalz 
mit  Calomel  geschüttelt ,  liefs  im  Filtrat  nach  Zerstdrong  der 
organischen  Substanz  leicht  Quecksilber  nachweisen;  Oet- 
tingln  hatte  andere  Resultate  erhalten,  die  ich  mir  nickt 
anders  erklären  kann,  als  dafs  er  versäumt,  vor  der  Prüfung 
die  organischen  Körper  aus  dem  Spiel  zu  bringen. 

Es  zeigen  diese  Versuche ,  dafs  bei  verdünnter  Koch- 
salzlösung and  gewöhnlicher  Temperatur  nach  24  bis  36 
Stunden  ans  den  in  Wasser  unlöslichen  Ooedisüberverbin- 
düngen  sicher,  aber  allerdings  nur  sehr  wenig  Sublimat  ge- 
bildet wird,  eine  Menge,  die  in  der  That  kaum  hinreichen 
würde,  die  QQ^cksilberwirkung  im  Organismus  za  erklären; 
wir   haben   aber   im  Körper  zwei  Förderangsnittel   für  die 
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Sublimatbildungf  kennen  gelernt,  einn>al  die  Blutkörperchen, 
die  das  Ozon  rasch  auf  das  Natrium  übertragen  und  das  Chlor 
verwendbar  machen,  und  zweitens  das  Eiweifs,  das  wegen 
seiner'  grofsen  Verwandtschaft  zum  Sublimat  durch  prädis- 
ponirende  Verwandtschaft,  wenn  man  sich  so  ausdrucken 
daff,  die  .Sqblimatbiidung  sehr  beschleunigt. 


Bei  der  Sublimatbildung  durch  die  Wirkung  des  Koch- 
Salzes  auf  die  Quecksilberverbindungen  (ausgenommen  bei 
den  Oxydsalzen)  mufs  nothwendig  freies  Natron  entstehen, 
dessen  Gegenwart  ich  auch,  wie  noch  später  angeführt 
wird,  durch  die  alkalische  Reaction  der  Lösungen  nachge- 
wiesen habe. 

Es  war  nun  die  Frage  :  wie  ist  es  denkbar ,  dafs  bei 
freiem  Alkali  von  dem  zersetzten  Kochsalz  und  auch  beim 
Alkali  des  Bluts  Sublimat  in  Lösung  sich  erhalten  könne,  ohne 
siich  gleich  wieder  in  unlösliches  Quecksilberoxyd  zu  ver- 
wandeln ?  Ich  habe  um  diefs  aufzuklären,  folgende  Versuche 
angestellt. 

Setzt  man  zu  einer  verdünnten  wässerigen  Sublimat- 
lösung,  die  deutlich  sauer  reagirt,  tropfenweise  eine  ver- 
dünnte Natronlösung,  so  entsteht  nicht  gleich,  wie  bei  den 
im  concentrirten  Zustande  angewandten  Lösungen,  eine  Fäl- 
lung von  rothem  Oxyd,  sondern  die  Flüssigkeit  bleibt  noch 
hell  und  klar;  bei  einigen  weiteren  Tropfen  fängt  sie  an  zu 
opalesciren  und  es  entsteht  eine  weifse  milchige  Trübung. 
Hört  man  nun  mit  dem  Natronzusatz  auf,  so  setzen  sich  am 
Boden  weiCse  Flocken  ab,  die  an  der  Luft  stehend  nach  und 
nach  gelblich  werden,  und  späterhin  eine  röthliche  Farbe  anneh- 
men; die  Lösung  ist  jedoch  noch  immer  schwach  sauer.  Fährt 
man  mit  dem  Zugiefsen  des  Natrons  fort,  so  gehen  die  weifsen 
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Flocken  schnell  ins  GeU>Iichrothe  und  Rosarothe  über,  welche 
Farbe  immer  intensiver  wird ,  bis  zolelzt  ein  donkelrothes 
Pulver  niedermit.  Zu  diesem  Zeitpunkt  ist  die  Flüssigkeit 
neutral;  sobald  sie  aber  alkalisch  geworden,  geht  der  rothe 
Niederschlag  in  pommeranzengelbes  Oxyd  über.  Es  ist  also 
das  Verhalten  der  wässerigen  SuMimatldsung  gegen  Alkalien 
nicht  geeignet,  die  Möglichkeit  eines  Alkali's  neben  gelöstem 
Sublimat  zu  erklären. 

Anders  ist  die  Sache,  wenn  man  vor  dem  Natronzusatz  eine 
Kochsalzlösung  zufügt  Schon  durch  einige  Tropfen  einer  gesät- 
tigte Kochsalzlösung  (1  Cubikcentimeter  gesattigte  Kochsalz- 
lösung nentralisirte  ungefähr  5  Cubikcentimeter  gesättigte 
Sublimatlösung)  wird  die  saure  Reaction  der  Sabtimatlösong 
aufgehoben^  und  man  kann  dann ,  wenn  die  Sablimatlösang 
nur  einigcrmafsen  verdünnt  ist,  das  Ganze  alkaliseh  machen, 
ohne  eineTällung  eintreten  zu  sehen.  Ist  die  Sublimatlösong 
etwas  concentrirter,  so  entstehen  auch  hier  wieder  die  oben 
erwähnten  weifsen  Flocken,  die  bei  mehr  Natronzusatz  gdb- 
röthlich  werden;  den  röthlichen Niederschlag  kann  man  durch 
etwas  Kochsalz  leicht  in  den  weifsen  verwandeln.  Bei  einer 
gesättigten  Sublimatlösung  föllt  das  beschriebene  rothbraune 
Pulver  nied^,  und  es  scheint,  dafs  es  bei  Gegenwart  von 
viel  Kochsalz  nie  zur  Fällung  von  gelbem  Oxyd  kommt;  ich 
sah  auch  diese  Verbindung,  wenn  kein  grofser  Natronüber- 
schufs  angewandt  worden  war,  wieder  in  die  weifse  über- 
gehen. Ich  habe  z.  B.  2  Cubikcentimeter  bei  14^  €.  ge- 
sättigter Subiimatlösung  genommen  und  dazu  von  einer  Na- 
tronlösung vom  spec.  Gewicht  1,006  (=  5,89  pC.  Natron) 
aus  einer  Bürette  gefugt  und  schon  bei  den  ersten  Tropfen 
der  Natronlösung  eine  intensiv  gelbe  Fällung  erhalten.  Setzte 
ich  nun  aber  vorher  zo  2  Cubikcentimeter  Sublimatlösung 
1  Cubikcentimeter  gesättigte  Kochsalzlösung  zu,  so  wurde 
durch  die  nämliche  Natronlösung  erst  bei  0,4  bis  0,8  Cubik- 


und  semer  Verbindungen  in  den  Körper,  3bf 

oentiBfieter  das  gelbe  Oxyd  gefällt;  bei  2  Cubikcentimeter 
Sublimat-  und  4,  Cubikcentimeter  Koehsatelösung  erhielt  ich 
bei  Zusatz  von  1  Cubikcentimeter  der  Natronlösung  den 
braunrothen  Niederschlag ;  abcrauch  bei  noch  so  viel  Natron- 
zusatz konnte  Ich  .keinen  g/elben  Oxydniederschlag  erzielen. 
1  CC.  der  Sublimatlösang  mit  6. CO.  Wasser  verdünnt  wur- 
den wieder  bei  den  sechs  ersten  Tropfen  des  Natrons  gelbj 
mit  6  CC.  Kochsalzlösung  versetzt  blieb  bei  allmäligem  Zu- 
tröpfeln des  Natrons  die  Flüssigkeit>  noch  ganz  klar,  obgleich 
sie  schon  alkalisch  reagirte;  selbst  bei  viel  Natron  entstand 
keine  rothbraune  Fällung ,  sondern  nur  die  weifse ,  welche 
schnell  ins  Gelbr'othe  überging. 

Das  Kochsalz  hat  also  die  Eigenschaft,  die  Fällung  von 
0\yi  aus  einer  Sublimatlösung  durch  'die  fixen  Alkalien  zu 
verhindern ;  diese  Eigenschaft  hält  auch  bei  unseren  Verr 
suchen,  bei  denen  durch  Kochsalz  aus  Quecksilber  oder 
Galomel  u.  s.  w.  Sublimat  und  Natron  in  Lösung  gegangen 
war,  trotz  des  freien  Natrons  den  Sublimat  in  Lösung.  Der 
Grund  scheint  mir  die  grofse  Verwandtschaft  des  Kochsalzes 
zun^  Sublimat  zu  sein,  die  ich  gleich  näher  besprechen 
werde. 

Um  zu  wissen,  was  beim  Zusetzen  der  Natronlösung  zur 
Sublimatlösung  für  ein  chemischer  Vorgang  statt  hat,  habe 
ich  die  weifsen  und  rothbraunen  erwähnten  Niederschläge 
näher  untersucht.  Es  ist  schwierig,  die  weifsen  Jlocken  reih 
«"auf  dem  Filter  zu  sammeln,  sie  werden  an  der  Luft  schnell 
zu  den  gelben  und  rolhen  Verbindungen;  die  gelben  und 
rothen  Körper  gehen  so  schneit  in  einander  über,  dafs  ein 
Tropfen  der  Natronlösung  mehr  das  Gelb  ins  Gelbrothe  oder 
Rosarothe  verwandelt,  ich  habe' daher  diese  Körper  nicht  zu 
analysiren  gewagt;,  der  röthbraune  Niederschlag  jedoch  ist 
leicht  in  He^nge  zu  erhalten,  wenn  man  eine  Sublimatlösung 
mit  überschüssiger  Kochsalzlösung  versetzt  und  mit  Natron  fällt. 
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Die  weifsen  Flocken  ^ben  bei  iW  C.  getrocknet  ein 
zartes  gelbliches  Pulver,  das  in  Wasser  kaum  löslich  ist; 
durch  Zersetzung  mit  SchwefelwasserstoflP  erhält  man  ein 
sauer  reagirendes  Filtrat,  zum  Zeichen ,  dafs  die  Verbindung 
noch  Chlorquecksilber  enthält.  Ich  analysirte  diese  und  alle 
ähnlichen  folgenden  Verbindungen  so,  dafs  ich  die  Sub- 
stanz trocken  in  ein  Becherglas  brachte ,  Wasser  zugab  ond 
durch  Sch)¥efelwasserstoffgas  völlig  zersetzte;  ich  neutrali- 
sirte  darauf  nach  dem  Abfiltriren  des  Schwefelquecksilbers 
mit  Ammoniak  und  entfernte  durch  Kochen  den  Schwefelwas- 
serstoff; die  Flüssigkeit  wurde  nun  wieder  mit  Salpetersäure 
angesäuert  und  das  Chlor  mit  Silber  gefällt.  Um  einen  etwai- 
gen Natrongehalt  zu  bestimmen,  fällte  ich  das  überschüssige 
Silber  mit  Salzsäure^  dampfte  ein  und  verwandelte  in  schwe- 
felsaures Salz. 

0,3712  Grm.  bei  lOQo  C.  getrockneten  Substanz  gabän 
so  0,3131  Grm.  Schwefelquecksilber  =  0,2699  Grm.  Queck- 
silber, und  0,1427  Grm.  Chlorsilber  =  0,0353  Grm.  Chlor; 
Natron  war  keines  zugegen.    Demnach  in  100  Theilen  : 

gefanden       berechnet  Aeq. 

Chlor  11,13         10,94    =      4 

Quecksilber  85,09         84,75    =    11 

Sauerstoff  3,78  4,31    =      7 

was  der  Formel  4  HgCl  +  ^^0  entspricht.  «i. 

Das  rothbraune  Pulver  ist  in  Wasser  ebenfalls  sehr  wenig 
löslich,  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt  war  das  Filtrat  sauer, 
es  enthalt  die  Verbindung  also  auch  noch  Chlorquecksilber. 

0,8798  Grm.  bei  100«  C.  getrocknet  lieferten  0,8909 
Grm.  Schwefelquecksilber  =:=  0,7680  Grm.  Quecksilber,  und 
0,2535  Grm.  Chorsilber  =  0,0627  Grm.  Chlor.  Demnach  in 
100  Theilen  : 
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gefaoden  berechnet        Ae<{. 

Chlor  7,13  7,71    =    1 

Quecksilber    87,29  87,07    =    4 

Sauerstoff       5,58  5,22    =    3 

Die  gefundenen  Zahlen  passen  zur  Formel  1  Aeq.  Chlor, 
4  Aeq.  Quecksilber  und  3  Aeq.  Sauerstoff.  Es  weist  sich 
also  der  rothbraune  Niederschlag  als  das  bekannte  Queckr 
silberoxyd- Chlorquecksilber  (=  3  HgO  +  1  HgCl)  ^"S,  das 
man  aufser  vielen  anderen  Darstellungsmethoden  auch  durch 
eine  unzureichende  Menge  von  fixem  Alkali  schon  immer 
darstellte  [6 rou volle '^)]  und,  das  neuerdings  Rose  zur 
Erkennung  von  schwachen  Basen  anwenden  lehrte.  Ich  er- 
hielt diefs  Salz  durch  Fällung  einer  wässerigen  Sublimatlösung 
mit  unzureichendem  Natron,  wobei  die  Flüssigkeit  noch  sauer 
reagirte  und  dann  in  reichlicher  Menge  auf  dem  noch  unbe- 
kannten Wege  durch  Fällung  mit  Natron  bei  Kochsalz- 
überschufs. 

Stellt  man  schliefslich  die  Zusammensetzung  der  weifsen, 
rothbraunen  und  pbmeranzengelben  Verbindung  neben  ein- 
ander, so  sieht  man,  daEs  enthält  : 

1.  4HgCl    +    7  HgO 

2.  IHgCl    +    3  HgO 

3.  nur    HgO 

und  man  erkennt  daraus  ganz  deutlich,  was  aus  der  Queck- 
silberchloridlösung durch  Natronzusatz  nach  und  nach  ent- 
steht; zuerst  fallen  Körper  nieder,  die  mehr  Chlorid  auf  die 
nämliche  Menge  von  Oxyd  enthalten,  das  Oxyd  wird  aber  immer 
reichlicher  bis  zuletzt  aller  Niederschlag  daraus  besteht.  Man 
begreift  nun  auch,  wie  durch  neuen  Zusatz  von  Kochsalz 
zur  rothbraunen   oder   gelbrothen  Verbindung  wiederum   die 


*)  Grouvelle,  Ado.  de  Chim.  et  de  Phys.  XVU,  42. 
Ann.  i,  Cliem.  u.  Pharm.  CIV.  Bd.  S.  Heft.  23 
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weifse  entsehen^  kann ,  es  wird  nämlich  dadarch  ein  Theü 
des  Oxyds  in  Chlorid  verwamdelt  und  so  die  weifse  Ver- 
bindung wieder  erzeugt. 


Ich  will,  um  die  besprochene  grofse  Verwandtschaft  des 
Kochsalzes  zum  Sublimat,  die  ich  als  Grund  der  Nichtfällbar- 
keit  durch  Natron  anführte,  zu  zeigen,  die  Löslichkeitsver- 
hältnisse  des  Sublimats  in  Wasser  und  in  einer  gesättigten 
Kochsalzlösung,  welche  letztere  ich  bestimmt  habe,  zusam- 
menstellen. 

Der  Sublimat  ist  bekanntlich  in  18,5  Theilen  Wasser  von 
140  C.  (J.  Davy)  und  2  bis  3  Theilen  kochendem  löslich. 
Eine  gesättigte  Kochsalzlösung  nimmt  viel  mehr  davon  auf. 
Ich  setzte  zu  einer  gesättigten  Kochsalzlösung  trockenen  ge- 
pulverten Sublimat  und  liefs  erstere  bei  14^  C.  sich  mit  letz- 
terem sättigen.  ,  Nach  der  Filtration  suchte  ich  in  einem 
beliebigen  Volum  der  Lösung  das  Verhältnifs  von  Kochsalz 
und  Sublimat  durch  die  Bestimmung  der  Chlor-  und  Queck- 
silbermenge,  woraus  ich,  da  in  einer, gesättigten  Kochsalz- 
lösung  stets  eine  ganz  bestimmte  Menge  von  Salz  enthalten 
ist,  leicht  rechnen  konnte,  wie  viel  gesättigte  Lösung  der 
gefundenen  Kochsalzmen^e  entspricht.  Ich  erhielt  3,3183  Grm. 
Schwefelquecksilber  =  2,8606  Grm.  Quecksilber,  und  6,0547 
Grm.  Chlorsilber  ==  1,4822  Grm.  Chlor.  Daraus  rechnet  sich, 
dafs  1  Theil  Chlornatriumlösung  1,289  Theile  Sublimat  löst, 
pIso  23,9  mal  mehr,  als  dieselbe  Menge  destjllirtes  Wasser. 

Diefs  soll  die  grofse  Verwandtschaft  des  Sublimats  zu 
Kochsalz  zeigen,  die,  wie  ich  glaube,  auch  mitwirkt,  um  aus 
den  Quecksilberverbindungen  mit  Kochsalz  Chlorid  zu  bilden. 

Ich  mufsle  aber  noch  weiter  zu  erforschen  suchen ,  ob 
beim  Zusammenbringen  von  Kochsalz  und  Sublimat  sich  eine 
bestimmte  chemische  Verbindung  bildet,  und  zwar  mufste  ich 
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nach  einer  Verbindung  suchen,    die  neutral  reagirt  und  mit 
Natron  das  beschriebene  Verhallen  zeigt. 

Bis  jetzt  sind  zwei  Doppelsalze  von  Chlornatrium  und 
Ouecksitberchlorid  bekannt,  ein  einfachsaures  (ClHg -f- ClNa) 
und  ein  zweifachsaures  (2  CIHg  -f-  ClNa). 

Löst   man   in    einer  gesättigten  Kochsalzlösung  Sublimat 
bis  zur  Sättigung,  so  ist  die  erhaltene  Flüssigkeit  nun  merk- 
würdiger Wöise  im  Stande,  wieder  eine  ziemlich  grofse  Menge 
trocken   eingetragenpn  Kochsalzes   aufzunehmen.    Es  kommt 
nun  bei  weiterem  Kochsalzzusatz  ein  Punkt,    wo*^  auf  einmal 
die  ganze  Masse   zu   einem   dicken  Krystallbrei    aus   langen 
seideglänzenden  filzartig  verwobenen  Nadeln  gesteht,  die  sich 
als  das  zweifachsaure  Salz  ausweisen.    Diese  Krystalle  mufs 
man  zum  Trocknen  gehörig  zwischen  Papier  abpressen    und 
unter  den  Schwefelsäureapparat  bringen ,    da  sie  bei  100^  C. 
schon  in  ihrem  Krystallwasser   schmelzen  und   dabei    etwas 
Chlorquecksilber  verlieren,  wie  ich  aus  mehreren  Versuchen 
ersehen  habe.     Das  Salz  ist  in  Wasser  ungemein   leicht  lös- 
lich,  ebenso   in   Weingeist;    die   wässerige  Lösung   reagirt 
sauer    und    giebt    mit    einer    verdünnten  Natronlösung    bald 
einen  weifsgclben  Niederschlag,   wenn  auch  die  saure  Reac- 
tion  noch  nicht  aufgehoben  ist ;    ist  letzteres  geschehen ,   so 
wird  der  Niederschlag  gelblicher  bis  braunroth,  aber  erst  bei 
viel  Nalronzusatz   pomeranzengeib ;    die   saure  Reaction   des 
Salzes    verschwindet    durch    etwas    Kochsalzzusatz.      Durch 
Glühen  geht  das  Chlorquecksilber  fort  und    reines  Kochsalz 
bleibt  zurück.     Zur  Analyse  löste  ich  den   abgeprefsten  Kry- 
stallbrei in  starkem  Weingeist,  wodurch  das  noch  anhängende 
Chlornatrium  zum  gröfsten  Theile  im  Rückstand  blieb ;    nach 
dem  freiwilligen  Verdunsten  nahm  ich  nochmals   mit  Alkohol 
auf  und  liefs  an   der  Luft  auskrystallisiren ;    es    schiefsen   so 
sehr  schöne  spiefsige  Krystalle  an ,  die  man  unter  Schwefel- 
/säure  trocknet. 

23* 


356  Voii,  über  die  Aufnahme  des  QMedksSbers 

1)  0,7206  Grnr.  liefsen  beim  Glühen  zorüi^  0,1296  Gnn. 
Chlornatriom. 

2)  1,6282  Grm.  gaben  l,i465  Gnn.  Schwefelqaecksilber 
=  0,9884  Grm.  Quecksilber,  und  2,1241  Grm«  CUorsilber  = 
0,5255  Grm.  Chlor;  demnach  in  100  Theilen  : 

gefondeii  beteduMl  Aeq. 

1)    Chlornatrinm       17,98  17,76  i 

2}    Qaecksilber         60,77  60,70  2 

Chlor  32,27  32,32  3 

ist  also  2  HgCI  -f-  CNa ;  die  Arl  der  Darstellung ,  verschie- 
den von  der  schon  von  Bonsdorff  and  Schindler^)  an- 
gegebenen, ist  eine  sehr  einfache  und  so  viel  ich  weifs  noch 
nicht  bekannt. 

Da  diese  Krystalle  noch  sauer  reagiren  und  durch  wei- 
teren Kochsalzzusatz  diese  Reaction  verschwand,  so  war  es 
höchst  wahrscheinlich,  dafs  sich  das  einrachsaure  Salz  bildet, 
wenn  man  bei  Zusatz  von  Kochsalz  zu  Sublimatlösung  eine 
neutrale  Reaction  auftreten  sieht  Bonsdorff^  konnte 
das  einfachsaure  Salz  nicht  krystalbnisch  erhalten.  Nach  J. 
Davy's***}  Angabe  erhielt  ich  nie  das  einfachsaure  Salz, 
sondern  immer  nur  einen  dicken  Krystallbrei  von  Sublimat; 
er  giebt  nämlich  an,  bei  höherer  Temperatur  in  gesättigter 
Kochsalzlösung  Sublimat  zu  lösen ,  worauf  beim  Erkalten  das 
einfacbsaure  Salz  in  kleinen  rhomboidalen  Krystallen  sich 
ausscheide.  Liebig  f)  stellte  das  Einfach  -  Chlorquecksilber- 
kalium in  seideglänzenden  Nadeln  dar,  indem  er  zu  einer 
wässerigen  Chlorkaliumlösung  mit  der  des  Aetzsublimats  Wein- 


*)  R.  Schindler,  Bncbn.  Repert.  Bd.  XXXVI,  fleft2,  S.  240  bis  241. 

**)  Bonsdorff,  Gmelin's  Lehrbuch  der  Chemie  Bd.  lil,  S.  560. 

***)  J.  Davy,.Bachn:  Repert.  Bd.  XVI,  1824;  n.  (imelio's  Lehrbuch  der 
Chemie  Bd.  III,  S.  560. 

i)  Schweigger's  Journal  Bd.  XLIX,  Heft  2,  S.  252. 
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geist  zusetzte ;  man  mufs  dabei  einen  Ueberschufs  von  Subli- 
mat zusetzen,  da  sonst  Chlorkalium  in  Würfeln  mit  nieder- 
fällt, das  auch  in  Weingeist  schwer  löslich  ist.  Ich  versuchte, 
auf  eben  diese  Weise  das  Einfach-Chlorquecksilbernatrium  mit 
Chlornatrium  darzustellen,  es  gelang  mir  aber  auch  bei  einem 
grofsenAlkoholüberschufs  nicht ;  einmal  erhielt  ichKrystalle,  die 
jedoch  nur  Kochsalz  wären.  Ich  versuchte  nun  zuletzt  eine 
Methode,  die  für  das  Chlorquecksilberkalium^  schon  Bons- 
dorff  *3  anwandte;  ich  setzte  zur  Lösung  des  zweifachsauren 
Chlorquecksilbernatriums  noch  Kochsalz  und  liefs  an  der  Luft 
abdunsten;  zuerst  fielen  Würfel  von  Kochsalz  heraus >  später 
andere  Krystallformen  aus  Combinationen  des  regulären  Sy- 
stemSy  die  ebenfalls  aus  Kochsalz  bestanden ;  nachdem  alles 
überschüssige . Kochsalz  heraus  ist,  setzen  sich  lange  durch- 
sichtige Nadeln  ab,  deren  Lösung  neutral  ist;  diefs  Salz 
ist    leicht   in  Wasser    löslich,    zerfliefst    an    der  Luft   durch 

Wasseranziehung  und  ist  das  einfachsaure  Salz,  HgCl~{-ClNa. 

» 

1)  0,6751  Grm.  unter  Schwefelsäure  getrocknet  gaben 
0,4078  Grm.  Schwefelquecksilber  =  0,3515  Grm.  Quecksilber 
und  0,9862  Grm.  Chlorsilber  =  0,2440  Grm.  Chlor. 

2)  0,4702  Grm.  unter  Schwefelsäure  getrocknet  gaben 
0,2837  Grm.  Schwefelquecksilber  =  0,2446  Grm.  Quecksilber 
und  0,6790  Grm.  Chlorsilber  =  0,1680  Grm.  Chlor,  Also  in 
100  Theilen  : 

gefunden 

1.  *2!      ^ 

Quecksilber     52,07        52,02 

Chlor  36,14        35,73 

Schindler  sollte  eigentlich    bei  seiner  Darstellung  des 

zweifachsauren  Salzes  das   einfachsaure  erhalten  haben,    da 


berechnet 

Aeq. 

51,54 

1 

36,54 

2. 

*)  ßonsdorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  XVII,  S.  123  u.  Schweigger's  Journ, 
Bd.  XLIX,  Heft  3,  S.  321  bis  3'<a7. 


358  Voity  über  die  Aufnahme  des  QuecksiWers 

er  genug  Kochsalz  anwandte,  um  letzteres  zu  erhalten;  es 
zersßtzt  sich  das  einfachsaure  nur  sehr  leicht,  besonders  beim 
Abdampfen  in  der  Wärme,  in  Kochsalz  und  zweifachsaares 
Salz;  es  ist  daher  am  bebten,  um  diefs  zu  vermeiden,  die 
Mutterlauge  an  einen  trockenen  Ort  zu  stellen  und  sich  ganz 
selbst  zu  überlassen. 


Regulinisches  Quecksilber  giebt  also  mit  Kochsalzlösung 
Sublimat  in  Lösung ;  'die  Lösung  reagirte  nach  längerem 
Schütteln  und  concentrirter  Kochsalzlösung  deutlich  alkalisch. 
Am  Boden  bildete  sich  ein  weifsgrauer  Niederschlag,  der 
sich  schnell  zu  Boden  senkte ;  dieser  Niederschlag  war  in 
Wasser  unlöslich,  die  Lösung  in  Salpeter,säure  enthielt  Chlor 
und  Quecksilber;  schwemmt  man  ihn  in  Wasser  auf  und 
zersetzt  mit  SchwefelwasserstoflP ,  so  erhält  man  ein  saures 
Filtrat;  es  war  nicht  genug  Material  für  eine  ijuantitative 
Analyse  vorhanden ,  doch  glaube  ich  aus  diesem  Verhalten 
annehmen  zu  dürfen,  dafs  das  Pulver  Calomel  war.  Bei 
völligem  Luftabschlufs  bildet^  sich  der  Niederschlag  nicht  — 
Das  metallische  Quecksilber  wird,  wie  schon  gesagt,  zu  Su- 
blimat  und  das  Natrium  wird  zu  Natron,  daher  die  alkalische 
Reaction  :  es  ist  1  Aeq.  Kochsalz  nöthig,  um  1  Aeq.  Sublimat 
zu  bilden ;  der  entstandene  Sublimat  verbindet  sich  nun  mit 
dem  überschüssigen  Kochsalz  zum  einfachsauren  Salz. 

Unter  dem  Mikroscop  fand  ich  die  Quecksilberkügelchen 
in  einer  guten  grauen  Salbe  in  verschiedenster  Gröfse;  von 
0^01260  bis  0,00096  Par.  Linien  und  aufserdem  eine  Unzahl 
unmefsbar  kleiner.  Ich  habe  in  meiner  Abhandlung  aaslohr- 
lich  die  allmäligen  Zersetzungen,  die  sich  beim  Aelterwercleji 
der  Salbe  unter  dem  Mikroscop  zeigen,  beschrieben;  die 
Kugelchen  werden  eckig,  schwarz,  sie  sind  nicht  mehr  metall* 
glänzend  und   in  weit  geringerer  Anzahl  vorhanden,    als   in 
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frischer  Salbe ;  in  der  übrigen  Masse  sieht  man  feine  Körher, 
durchsichtige  ICrystalle  u.  s.  w.  Es  ist  diese  Veränderung 
durch  eine  Oxydation  der  Salbe  entstanden.  Baeren- 
Sprung*}  nahm  an,  dafs  in  älterer  grauer  Salbe  schwarzes 
Quecksilberoxydul  sei ,  dessen  Gegenwart  die  graue  Salbe 
allein  ihre  Wirksamkeit  verdanke  und  das  sich  später  in  den 
Schweifssäuren  löse.  Donovan^  sagt,  das  Oxydul  ver- 
binde sich  mit  den  Fettsäuren  in  der  alten  Salbe;  Oettin- 
gen  leugnet  in  alter  Salbe  Quecksilberoxydul  oder  fettsaures 
Salz.  Baeren Sprung  schmolz  die  Salbe  in  einem  Gläs- 
chen, wodurch  sich  das  Metall  vom  Fett  sonderte,  zwischen 
beiden  Lagen  zeigte  sich  ein  Saum  eines  schwarzen  Körpers, 
den  er  in  Schwefelsäure  löste.  Die  Lösung  gab  mit  Schwefel- 
wasserstoff einen  braunen  Niederschlag,  woraus  er  schlofs, 
dafs  der  schwarze  Saum  aus  Oxydul  bestanden;  er  beweist 
aber  nicht,  ob  er  nicht  durch  eine  Verunreinigung  mit  einem 
andern  Metall  entstanden  war.  Ich  glaube  nach  meinen  Ver-^ 
suchen,  dafs  das  Oxydul  sich  an  die  Fettsäuren  der  alten 
Salbe  begebe.  Die  alte  Salbe  sieht  erstens  nicht  dunkeler 
aus  als  die  frische,  sondern  meine  Sorten  wurden  an  der  der 
Luft  ausgesetzten  Seite  stets  heller,  ich  hatte  eine  sehr  alte, 
die  beinahe  ganz  weifs  war;  zudem  sieht  man  darin  nie  mit 
dem  Mikroscop  schwarze  Körtier,  wie  sie  Oxydul  geben 
müfste.  Die  alte  Salbe  reagirt  sauer^  von  freien  Fettsäuren, 
die  sich  dann  nothwendig  mit  dem  vorhandenen  Oxydul  ver- 
binden müssen.  Erschöpft  man  alte  Salbe  mit  kochendem 
Aether,  so  erhält  man  im  Auszug  nach  Zerstören  des  Fetts 
mit  chlorsaurem  Kali  mit  SchwefelwasserstoiT  einen  ziemlich 
bedeutenden  Niederschlag ,  der  getrocknet  mit  Soda  erhitzt 
Quecksilberkügelchen  liefert.    Behandelt  man  ,den   nach   der 


*)  Baerenspruog,  BrdmaDD's  Joufd.  Bd.  L,  1850,  S.  21  bis  29. 
**)  Donovan,  Scbweigger'a  Jonrn.  Bd.  XXVlll,  1820,  S.  291. 
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Aetherextraction     gebliebenen    Rückstand    mit     verdünnter 
Schwefelsäure,   so  bekommt  man  darin  mit  -Schwefelwasser- 
stoff eine  kaum  sichtbare  Trübung.    Da   nun   das  Oxydul   in 
Aether  nicht  löslich  ist,  wohl  aber  das  fettsaure  Oxydul,    so 
glaube  ich  meinen   obigen  Ausspruch  gerechtfertigt.  —   Die 
beschriebene  Oxydation   ergreift   wohl    nie  alle^  Quecksilber 
in  der  Salbe,    denn  aus  der  ältesten  kann  man   immer  noch 
nach   dem  Lösen   des  Fetts   in  Alkohol   regulinisches  Metall 
frei   machen.    Dieser  Antheil   an  fettsaürem  Quecksilber   ist 
der  Grund,    wefshalb  die  Ex^inction    des  Quecksilbers  nach 
Zusatz  von  etwas  alter  Salbe    so  viel  leichter  ist,    als  ohne 
diesen;  das  fettsaure  Quecksilber  bildet  um  das  reine  ketall 
eiue  feine  Haut  und  erleichtert  so  die  Adhäsion  des  frischen 
Fetts  an  das  Quecksilber.    Ich  glaube   nicht,   wie  Baeren- 
Sprung  und  Andere,    dafs  nur    das  Oxydul   der  wirksame 
Theil  der  Salbe  sei;    es  mufs  sich  das  gelöste  Oxydul  durch 
das  Kochsalz  des  Bluts   nothwendig    in   unlösliches   Calomel 
verwandeln,    man  müfsfe  sich  daher  für.  dieses  doch  wieder 
nach  einem  Lösungsmittel  umsehen,    um    die  Resorption    zu 
erklären.    Diefs  aus  dem  Oxydul  gefälUe  Calomel  verwandelt 
sich  nach  meiner  Ansicht  etwas  schneller  in  Sublimat,  als  das 
Metall,   daher  die  heftigere  Wirkung  einer  alten  Salbe.     Die 
Einwirkung  auf  das  Metall  geschieht  aber  unterdessen  auch, 
die  Wirkung  einer  frischen  Salbe  gewifs  zum  gröfsten  Theil 
auf  letztere  Weise. 

Man  wird  diese  Einwirkung  auf  das  metallische  Queck- 
silber in  der  grauen  Salbe  nicht  für  gering  anschlagen,  wenn 
man  die  Zahl  und  Oberfläche  der  Kügelchen  in  der  grauen 
Salbe  in  Anschlag  bringt.  Ich  habe  aus  dem  mittleren  Durch- 
messer 0,009744  Millimeter  der  Kügelchen  und  dem  spec. 
Gewicht  des  Quecksilbers  berechnet,  dafs  1  Grm.  Kügelchen 
in  der  Salbe  eine  534 mal  gröfsere  Oberfläche  haben,  als 
1  Grm.  Quecksilber  in   einer  Kugel  gedacht,   und  dafs    die 
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Menge  der  Salbe,  die  1  Grm.  Quecksilber  enthält,  151,910,000 
Kügelchen  einschliefst.  Hätte  man  bei  einer  Schmierkar  täg-^ 
lieh  1  Drachme  Salbe  (1  Theil  Quecksilber  und  2  Theile 
Fett)  eingerieben,  so  hätte  man  täglich  189,887,500  Kügel- 
chen mit  5,66  Quadratdecimeter  =  95,7  bayrische  QuadratzoU 
Oberfläche  in  die  Haut  gebracht.  Die  Oberfläche  ist  also 
hier  534  mal  gröfser  als  bei  einer  Quecksilberkugel  von  1  Grm., 
man  hat  daher  auch  eine  5ä4mal  gröfsere  Einwirkung  des 
Kochsalzes  darauf  zu  erwarten.  Es  wird  defshalb  hier  auch 
die  Sublimatbildung  eine  ungleich  gröfsere  sein,  als  ich  durch 
Schütteln  in  einem  Gläschen  zu  erzielen  vermochte. 

Ich  habe  in  meiner  Abhandlung  ferner  angeführt,  dafs 
ich  in  einer  Haut,  in  die  ich  vorher  grüne  Salbe  einrieb,  das^ 
metallische  Quecksilber  nicht  mehr  als  solches  erkennen 
konnte;  ich  sah  nur  in  der  Epidermis  und  im  Corium  eine 
Unzahl  kleiner  schwarzer  Körnchen,  die  ich  für  die  schon 
veränderten  Quecksilberkügelchen  halte. 


Da  alle  Quecksilb/erverbindungen  schliefslich  in  Sublimat 
übergehen  und  als  solches  wirken,  so  ist  die  Intensität  dieser 
Wirkung  abhängig  von  der  Menge,  die  in  einer  bestimmten 
Zeit  gebildet  wird.  Es  verhalten  sich  nun  hierin,  in  der  Zeit, 
um  eine  gewisse  Quantität  Sublimat  zu  liefern,  die  verschie- 
denen Quecksilberverbindungen,  wie  schon  gesagt,  i;ehr  ver- 
schieden» 

Die  Quecksijberoxydverbindungen ,  wenn  sie  in  Wasser 
löslich  sind,  z.  B.  das  salpetersaure  Salz,  werden  augenblick- 
lich sich  in  Chlorquecksilber  umsetzen.  Man  beobachtet  aber 
auch  eine  starke  Sublimaterzeugung  bei  den  in  Wasser  un- 
löslichen,  z.  B.  beim  Oxyd  oder  Jodid. —  Das  Oxyd  zersetzt 
sich  sehr  schnell  mit  einer  Köchsalzlösung;  in  24  Stunden 
erhält  man  im  Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff  einen  dicken 
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schwarzen  Niederschlag,  während  sich  in  der  wässerigen 
Lösung  kaum  eine  Spur  davon  zeigt.  Beinahe  augenblicMich 
tritt  hier  die  alkalische  Reaclion  ein ;  die  Zersetzung  ist  wech- 
selseitig zwischen  Kochsalz  und  Quecksilberoxyd,  es  entsteht 
1  Aeq.  Sublimat  und  1  Aeq.  Natron;  der  Sauerstoff"  braucht 
nicht  erst  aus  der  Luft  genommen  zu  werden.  Ich  habe 
bewiesen^  diifs  man  mit  der  Yerwerthung  der  alkalischen 
Reaction  bei  diesen  Versuchen  sehr  vorsichtig  sein  mufs; 
das  Kochsalz  ist  häufig  alkalisch^  und  weiter  habe  ich,  sobald 
ich  eine  Kochsalzlösunof  in  ein  Glasgefäfs  brachte^  stets  nach 
einiger  Zeit,  wenn  ich  das  Reagenspapier  länger  in  der  Flüs- 
sigkeit liefs ,  eine  schwache  alkalische  Reaction  wahrgenom- 
men. Zerstörst  man  Glas  fein  und  rührt  das  Pulver  mit 
Wasser  an,  so  erhält  man  immer  eine  alkipilische  ReacUön; 
es  scheint  diese  Verwitterung  durch  Kochsalz  be.scbleunigt 
zu  werden.  —  Das  Quecksilberjodid  giebt  mit  Kochsalz  keine 
alkalische  Reaction ;  in  dem  wässerigen  Auszug  ist  kein  Jod 
und  Quecksilber,  in  dem  mit  Kochsalz  von  beiden  sehr  viel. 
Aus  einer  Sublimatlösung  wird  durch  Jodkalium  Tür  gewöhnlich 
Jodquecksilber  gefällt,  löslich  in  einem  Ueberschufs  von  Jod- 
kalium. Wird  kein  Jodkaliumüberschufs  angewandt  und  fallt 
also  das  Jodquecksilber  nieder^  so  erfolgt  die  völlige  Zersetzung 
durch  die  Unlöslichkeit  des  Jodquecksilbers.  Setzt  man  zu 
einer  verdünnten  Sublimatlösung  etwas  verdünnte  Jodkaliam- 
lösung,  so  entsteht  zuerst  ein  weifslicher,  dann  ein  rölhlicher 
und  nun  erst  der  characteristische  Jodquecksilberniederschlag; 
hat  man  aber  die  verdünnte  Sublimatlösung  vorerst  mit  einer 
Kochsalzlösung  vermischt,  so  fällt  mit  der  Jodkaliumlösung 
nichts  nieder.  Da  somit  das  Quecksilberjodid  in  Kochsalz 
wie  in  überschüssigem  Jodkalium  löslich  ist,  so  ist  die  Un- 
löslichkeit des  Jodids  nicht  mehr  zur  Zersetzung  behülAiGh 
und  es  wird  nur  die  chemische  Verwandtschaft  wirken.  Die  che- 
mische Verwandtschaft  des  Chlors  ist  'aber  gröfser,  alis  die  des 
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Jods,  da  ersteres  aus  allen  Jodverbind^ngen  das  Jod  austreibt; 
es  wird  in  unserem  Fall  daher  beim  Zusammenbringen  von 
Quecksilberjodid  und  Kochsalz  das  Jodid  sich  in  Sublimat  ver- 
wandeln und  sich  das  Jodkalium  damit  zu  einem  Doppelsalz 
verbinden;  es  kann  daher  auch  keine  alkalische  Reaclion  ein- 
treten  und  es  braucht  kein  Sauerstoff  aus  der  Luft  einzutreten. 

Bei  den  Oxydulsalzen  ist  der  Vorgang  ein  anderer.  Beim 
Oxydul  selbst  müssen  2  Aeq.  Kochsalz  zersetzt  werden, 
deren  Chlor  zum  Quecksilber  des  Oxyduls  geht^  um  2  Aeq. 
Sublimat  zu  bilden;  es  entstehen  dadurch  2  Aeq.  Natron, 
deren  einer  Theil  Sauerstoff  vom  Oxydul,  der  andere  aber 
von  der  Atmosphäre  genommen  wird.  —  Das  Calomel  em- 
pfängt  1  Aeq.  Chlor  von  1  Aeq.  Chlornatrium,  dessen  Na- 
trium durch  den  Sauerstoff  der  Luft  oxydirt  werden  jnuls; 
die  Lösung  reagirt  schwach  alkalisch.  —  Das  Jodür  nimmt 
wie  das  Oxydul  2  Aeq.  Kochsalz  iii  Anspruch,  1  Aeq.  Chlor 
geht  zum  einen  Aequivalent  Quecksilber  des  Jodürs ,  das 
Natrium  dieses  Aequivalent  Kochsalzes  wird  durch  den  Sauer- 
stoff von  Aufsenzu  Natron;  ein  zweites  Aequivalent  Koch- 
salz setzt  sich  nun  gerade  um  mit  dem  noch  übrigen  Aequi- 
valent Jodquecksilber;  es  entstehen  also  2  Aeq.  Sublimat, 
1  Aeq.  Jodnatrium  und  1  Aeq.  Natron;  das  eine  Aequivalent 
Sublimat  bildet  mit  dem  Jodnatrium  ein  Doppelsalz,  das  andere 
mit  dem  vorhandenen  Kochsalz. 

Bei  den  Oxydulverbindungen  dauert  defshalb  der  ganze 
Procefs  viel  länger,  als  bei  den  Oxyd  Verbindungen,  da  nie 
eine  directe  Umsetzung  der  Elemente  stattfindet,  es  mufs 
stets  ein  Bestandtheil  der  Luft  entlehnt  werden.  Ich  theile- 
daher  vom  chemischen  Standpunkt  aus  die  Quecksilberprä- 
parate ihrer  therapeutischen  Wirkung  nach  in  zwei  Gruppen  : 
die  Oxydulverbindungen  liefern  in  der  gleichen  Zeit  viel 
weniger  wirkendes  Agens  (Sublimat},  als  die  OxydvQ^rbin- 
dungen ;  dasselbe  lehrt  die  ärztliche  Erfahrung,  sie  bezeichnet 
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Calomel,  Jodür^  metallisches  Quecksflber  als  milde,  Oxyd, 
Jodid,  Sublimat  als  heftigere  Mittel;  erstere  giebt  man  in 
kleinen^  letztere  in  gröfseren  Dosen. 


Kommt  zuletzt  der  Sublimat  ins  Blut,  so  mufs  er  sich 
dort  mit  dem  Eiweifs  nothwendig  verbinden.  Es  ist  bekannt, 
dafs  Sublimat  gelöstes  Eiweifs  niederschlägt,  indem  er  sich 
damit  zu  einem  in  Wasser  beinahe  unlöslichen  Körper  verbindet 
Im  überschüssigen  Eiweifs  und  auch  im  Kochsalz  ist  jedoch  dieser 
Niederschlag  sehr  leicht  löslich ;  daher  findet  auch  im  Blute  keine 
Fällung  durch  den  eingeführten  Sublimat  statt.  Fügt  man  zu 
einer  Eiweifslösung  Kochsalz,  so  erhält  man  mit  Sublimat  keine 
Fällung ;  die  Lösung  des  Quecksilbe^albuminats  in  Kochsalz 
reagirt  alkalisch;  durch  Kochen  bekommt  man  einen  flockigen 
Niederschlag,  der  gröfstentheils  aus  Eiweifs  mit  wenig  Queck- 
silber besteht.  Das  Filtrat  reagirt  nur  noch  ganz  schwach 
alkalisch  und  enthält  das  meiste  Quecksilber;  der  saure  Su- 
blimat ist  also  nicht  im  Stande,  die  alkalische  Reaclion  der 
Eiweifslösung  in  Kochsalz  aufzuheben,  die  sich  daher  gegen 
ihn  wie  eine  starke  Basis  verhält.  In  der  Lösung  des  Queck- 
silberalbuminats  in  Kochsalz  erhält  man  durch  Schwefelwas- 
serstoff oder  Kali  nur  gelbbraune  Flocken ,  -man  mufs  daher 
auch  hier  zum  sicheren  Nachweis  des  Quecksilbers  die  er- 
gallischen  Materien  vorerst  zerstören.  Neutralisirt  man  die 
Lösung  in  Kochsalz  mit  Essigsäure,  so  fällt  das  Eiweifs  nie- 
der, ebenso  erhält  man  durch  etwas  Salpetersäure  eine  in 
der  Wärme  wieder  verschwindende  Fällung. 

Ich  bestimmte,  wie  viel  Kochsalz  nöthig  ist,  um  den  fri- 
schen Sublimatalbuminatniederschlag  zu  lösen;  ich  föUte 
Hühnereiweifs  mit  überschüssigem  Sublimat,  wusch  den  flocki- 
gen Niederschlag  in  einem  Leinwandlappen  aus,  und  setzte 
nun  gesättigte  Kochsalzlösung  zu ,   die  einen  Theil  des  Mie- 
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derschlags  löste.  Die  Lösung  untersuchte  ich -auf  ihr  Ver- 
hältnifs  von  Chlor,  Eiweifs  i^nd  Quecksilber,  indem  ich  mit 
Essigsäure  neutralisirte ,  durch  Kochen  das  Eiweifs  abschied 
und  im  Filtrat  zuerst  Quecksilber,  dann  das  Chlor  und  das 
Natron  bestimmte.  5  Cubikcentimeter  der  Lösung  hintcr- 
liefsen  bei  lOQo  C.  getrocknet  0,8209  6r.m.  Rückstand.  In 
5  CC.  derselben  Lösung  fanden  sich  (|,1382  Grm.  Eiweifs, 
0,0306  Grm.  Quecksilber,  0,3993  Grm.  Chlor  und  0,2616  Grm. 
Natrium.  Es  kommen  danach  auf  35,5  Grm.  Chlor  23,2  Grm. 
Natrium ,  es  ist  also  alles  Chlor  als  Kochs^alz  in  der  Verbin- 
düng  und  keines  beim  Quecksilber;  nach  allen  neueren  Ufi- 
tersuchungen  ist  das  Quecksilber  als  Oxyd  in  der  Verbin- 
dung, es  kommen  daher  auf  die  gefundene  Menge  Queck- 
silber 0,0024  Grm.  Sauerstoff.    Es  wären  also  in  Lösung  : 

Natrium        0,2616  Grm. 

Chlor  0,3993     „ 

Eiweifs         0,1282     „ 

Quecksilber  0,0306     „ 

Sauerstoff    0,0024     „ 

0,8221  Grm., 
was  mit  dem  direct  gefundenen  Gesammtrückstand  von  0,8209 
Grm.  stimmt.    Es  braucht  also  1  Theil  Älbuminatniederschlag 
4,1  Theile  Kochsalz  zur  Lösung. 

Ich  habe  in  meiner  Schrift  zuletzt  zu  zeigen  versucht, 
dafs  die  medicinische  Wirkung  des  Quecksilbers  in  dieser 
Verbindung  mit  dem  Eiweifs  im  Körper  zu  suchen  ist.  Es 
mufs  der  Sublimat  bei  seiner.  Verbindung  mit  dem  Eiweifs 
sich  wieder  in  Quecksilberoxyd  verwandeln,  und  es  ist  das 
Quecksilberoxydalbuminat  somit  das  Endproduct,  das  wir  von 
den  verschiedenen  Quecksilberpräparaten  im  Organismus  auf- 
treten sehen.  Diese  Verbindung  ist  sehr  schwer  zersetzbar, 
so  dafs  ich  lange  das  Albuminat  in  Kochsalz  gelöst  ohne  Zer- 
setzung  aufbewahren   konnte.      Ich    reducirte   die  Wirkung 
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des  Ouecksilbers  im  Organismus  dahin,  dafs  es  mit  stickstoff- 
haltigen Körpern  schwer  zerselzbare  Verbindungen  einzugehen 
im  Stande  ist.  Einmal  nämh'ch  giebt  man  das  Quecksilber  in 
Krankheiten,  bei  denen  wir  Zersefzungen  im  Körper  ganz 
augenscheinlich  auftreten  sehen.  Schon  Prof.  v.  Lieb  ig*) 
hat  darauf  aufmerksam  gemacht;  er  hat  bei  gewissen  Krank- 
heilsprocessen  eine  stickstoffhaltige  Materie,  ein  Ferment  ange- 
nommen, das  selbst  in  Umsetzung  begriffen  auf  andere  Körper 
diese  Umsetzung  überträgt;  diese  Zersetzung  also^  z.  B.  bei 
Hundswuth,  Schlangenbifs,  Pyämie,  Puerperalfieber,  Leichcn- 
infection,  Rotz,  Syphilis,  ßlattern,  Cholera  u.  s.  w.  hindert 
der  Sublimat.  Ist  das  Uebel  noch  local,  so  ist  bei  diesen 
Processen  Heilung  möglich;  hat  die  Umsetzung  aber  einmal 
auf  den  Körper  sich  weiter  verpflanzt,  so  geschieht  die  Fort- 
pflanzung meist  so  rasch ,  dafs  man  bald  den  ganzen  Körper 
zerstören  müfstc,  um  das  sich  Zersetzende  aufser  Spiel  zu 
bringen.  Syphilis  ist  eine  der  wenigeren  dieser  Krankheiten, 
die  längere  Zeit  dauert^  daher  hier  noch  Heilung  möglich  ist, 
selbst  wenn  die  Umsetzung  schon  den  Körper  ergrifTen  hat. 
Dass  zur  Heilung  eingeführte  Quecksilber  sucht  sich  aber 
nicht  allein  das  sich  zersetzende  Material  aus,  sondern  geht 
auch  zum  gesunden,  daher  man  bei  einer  solchen  Kur  stets 
einen  gesunden  Theil  des  Körpers  mit  in  den  Kauf  geben 
mufs.  Ich  vergleiche  den  Körper  bei  diesen  Krankheiten  mit 
einem  Stück  zu  bleichender  Leinwand;  es  wird  bei  der  Bleiche 
nicht  nur  der  Farbstofl*,  sondern  auch  Leinwand  mit  zerstört, 
und  es  kömmt  dabei  ganz  auf  das  Verhältnifs  der  Menge  des 
Farbstoffs  zur  Leinwand  an,  wie  viel  von  letzterer  herhalten 
mufs;  bei  diesen  Krankheitsprocessen  haben  wir  auch  den 
Körper  mit  einem  Theil  schlechter  Substanz,  und  es  kommt 
auch    hier   auf   das  Verhältnifs  beider  an ,    ob    eine  Heilung 


*)  J.  Liebigi   die  Chemie    in   ihrer  Anwendung  auf  Agricultur    and 
Physiologie,  1843,   S.  455. 
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möglich  ist.  Sind  einmal  die  Umsetzungsproducte  in  Beschlag 
genommen,  so  ist  der  Kranke  gesund,  und  es  ist  nur  noch 
nölhig,  das  Quecksilber  wieder  aus  dem  Körper  hinaus 
zu  bekommen.  Diefs  geschieht  aber  nur  sehr  langsam, 
da  sich  das  Quecksilberalbuminat  ungemein  schwer  zersetzt. 
Gorup-B|8sanez  hat  bei  einer  Frau,  nachdem  sie  über 
ein  Jahr  nicht  mehr  mit  Quecksilber  in  Berührung  gekom- 
men, in  d(^r  Leiche  noch  Quecksilber  gefunden;  es  scheint 
mir,  dafs  das  Qtrecksilbei;  sich  nicht  durch  den  Harn,  son- 
dern durch  die  Haut^  den  Darm  und  die  Speicheldrüsen  u.  s.  w. 
ausscheide.  Bei  einem  an  Quecksilbercachexie  leidenden 
Manne  konnte  im  Liebig'schen  Laboratorium  kein  Queck- 
silber im  Harn  nachgewiesen  werden,  während  sich  auf  der 
Haut  sicherlich  Quecksilber  ausschied,  da  ich  selbst  sah,  wie 
die   Ringe    und   Löffel    bei  Berührung    amalgamirt    wurden. 

Eine  andere  Anwendung  des  Quecksilbers  ist  beiEntzün- 
dungsprocessen ;  ich  führe  diese  ebenfalls  dahin  zurück,  düfs 
sich  das  Quecksilber  mit  dem  Eiweifs  verbindet;  es  braucht 
sehr  wenig  Quecksilber  ^  um  viel  Eiweifs  in  Beschlag  zu 
nehmen,  und  es  wirkt  daher  das  Quecksilber  hier  wie  eine 
Blutentziehung. 

Ich  sage  also,  dafs  es  nicht  einerlei  ist,  ob  man  Oxydul, 
Jodid ,  Jodür ,  Calomel ,  Sublimat  u.  s.  w.  darreicht ,  obwohl 
impier  Sublimat  schliefslich  entsteht.  Es  kommt  vielmehr 
darauf  an,  und  darin  besieht  die  Verschiedenheit  der  Queck- 
silbermiltel,  wie  viel  Sublimat  sich  in  einer  gegebenen  Zeit 
bildet.  Sind  6  Gran  Sublimat  nöthig,  um  sich  mit  den  in  Zer- 
setzung begriffenen  Substanzen  oder  mit  dem  Eiweifs  zu  ver- 
binden ,  also  zu  heilen ,  so  darf  man  diese  nicht  auf  einmal 
geben 9  da  sonst  der  Tod  eintreten  würde;  man  giebt  sie 
entweder  in  !üwischenräumen  in  kleinen  Dosen,  oder  man 
giebt  andere  Quecksilberpräparate,  die  den  Sublimat  nach  und 
nach  erzeugen. 
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Ueber  den  Plalingehalt  der  Platinrückslände ; 

V 

von  Dr.  A.  MuckU  und  F.  Wöhler. 


Eine  ansehnliche  Menge  von  schwarzem  krystallinischem 
Ammonium -Iridiumchlorid,  dargestellt  nach  dem  bekannten 
Verfahren  aus  gewöhnlichen  Platinrückständen*),  wurde,  um 
es  in  Doppelcyanür  zu  verwandeln,  fein  zerrieben  mit  einer 
Lösung  von  Cyankalium  übergössen.  Das  Salz  zeigte  dabei 
eine  auffallende  Farbenveränderung,  es  wurde  hell  gelbbraun, 
indem  die  Flüssigkeit  zugleich  den  Geruch  nach  Blausäure 
oder  Cyanammonium  annahm.  Als  die  Farbe,  nach  gelinder 
Digestion,  ganz  gleichförinig  geworden  war  und  das  Salz 
sich  nicht  weiter  veränderte,  wurde  die  Flüssigkeit  abge- 
gossen, das  Salz  einigemal  mit  kaltem  Wasser  abgespült  und 
dann  mit  heifsem  Wasser  behandelt,  worin  es  sich  vollständig 
und  mit  gelber  Farbe  auflöste.  Beim  Erkalten  schied  es  sich 
wieder  aus,  und  «war  krystallisirt  in  kleinen,  sehr  glänzenden 
regulären  Octaedern  von  gelber  Farbe.  Je  langsamer  die 
Abkühlung  stattfand ,  um  so  gröfser  und  um  so  tiefer  gelb 
wurden  die  Krystalle.  Beim  Glühen  gaben  sie  Salmiak  und 
ein  Gemenge  von  Chlorkalium  und^  einem  grauen  Metall. 
Dieses  Metall  war  unerwarteter  Weise  PkUüi,  Es  wurde 
leicht  mit  der  ihm  eigenthümlichen  Farbe  von  Königswasser 
gelöst,  aus  welcher  Lösung  durch  Salmiak  und  Chlorkalium 
rein  gelbe  Salze  gefällt  wurden.  Die  leicht  ausgeführte 
Analyse  dieses  Salzes  zeigte,  dafs  es  ein  aus  Kalium-  und 
Ammonium-Platinchlorid  gemischtes  ^alz  ist,  zusammengesetzt 

nach   der  Formel  PlGl^  _|_  ^|i|€l.    In  100  Theilen  wurden 

gefunden  : 


*)  Von  Clans  mit  Räckstfinde  a.  bezeichnet. 


der  Platmrückttände.  369 

Pt  41,851  /PtGl»  71,95 

€1    -  45,36  f    _    JkGI  17,93 

K  9,41  {    ~    )NH*ei  10,15 


NH*  3,41/  I  100,03. 

100,03 

Dieses  Salz  wurde  bei  dieser  Gelegenheit  aas  dem 
schwarzen,  anscheinend  ganz  platinfreien  Iridiumsalz  in  so 
grofser  Menge  erhallen,  dafs  wir  beinahe  versucht  waren,  an 
eine  Verwandlung  des  Iridiums  in  Platin  zu  denken.  Allein 
es  zeigte  sich  bald,  dafs  wir  es  nur  mit  einer  Trennung  der 
beiden  Metalle  zu  thun  hatten ;  denn  die  von  dem  Platinsalz 
abgegossene  Flüssigkeit  enthielt  in  der  That  eine  ungefähr 
eben  so  grofse  Menge  Iridium,  als  SesquichloriJr- Doppelsalz, 
Aufserdem  konnten  wir  aus  Iridiumsalmiak,  bereitet  aus  voll- 
kommen reinem  Ammonium-Iridiumsesquichlorür,  das  wir  der 
Güte  des  Herrn  Prof.  Cl^aus  verdanken,  auf  diesem  Wege 
keine  Spur  Platinsalz  darstellen.  Dagegen  konnte  nach  die- 
sem Verfahren  aus  allen  Proben  von  schwarzem  Iridium- 
salmiak, der  theils  aus  verschiedenen  Sorten  Petersburger, 
theils  aus  Pariser  Rückständen  bereitet  worden  war,  eine 
ansehnliche  Menge  Platin  erhalten  werden,  zum  Beweise,  dafs 
in  diesen  Rückständen  noch  Platin  enthalten  ist,  das  sich 
durch  Königswasser  nicht  ausziehen  lafst.  Vi^'ir  schätzen 
seine  Menge  für  grofs  genug,  um  in  practischer  Hinsicht 
Berücksichtigung  zu  verdienen. 

Um  aus  platinhalligem  Iridiumsalmiak  mit  Cyankalium*3 
das  Iridium  auszuziehen,  ist  einige  Vorsicht  erforderlich, 
ohne  welche  auch  viel  Platinsalz  aufgelöst  und  endlich  in 
Doppelcyanür  verwandelt  wird.  Man  mufs  möglichst  einen 
Ueberschufs  von  Cyankaliumlösung  vermeiden  und  diese  nur 


*)   Man    kann    dazu    gewöhnliches   Liebig'fches    Cyankalium    an- 
wenden. 

Animl.  d.  Chemie  u.  Pharm.  GIV.  Bd.  3.  Heft.  24 
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allmälig  su  dem  fein  geriebenen  Salz  mischen  und  nur  so 
lange  damit  gelinde  digcriren^  bis  es  seine  Farbe  gleichmäfsig 
verändert  hat,  worauf  es,  wie  oben  angegeben,  behandelt 
wird.  Man  sieht  hieraus,  dafs  zu  einer  quantitativen  Tren- 
nung das  Verfahren  nicht  geeignet  ist. 

Wie  grofs  der  Einflufs  von  Ammonium-Iridiumchlorid  auf 
die  Farbe  des  mit  ihm  zusammenkrystallisirenden  Ammonium- 
Platinchlorids  ist,  zeigte  sich  bei  einigen  Versuchen,  bei 
denen  wir  bestimmte  Mengen  von  reinem  Platinsalmiak  mit 
reinem  Iridiumsalmiak ,  gereinigt  nach  der  Methode  von 
Claus,  zusammenkrystallisiren  liefsen  : 

1  Th.  Iridiumsalz  und  2  Th.  Platinsalz  geben  vollkommen 
schwarze,  undurchsichtige  Kryslalle. 

1  Th.  Iridiumsalz  und  3  Th.  Platinsalz  bräunlich  schwarze, 
dunkelroth  durchscheinende. 

1  Th.  Iridiumsalz  und  5  Th.  Platinsalz  dunkel  biutrothe. 

1  .Th.  Iridiumsalz  und  7  Th.  Platinsalz  hellrothe. 

1  Th.  Iridiumsalz  und  9Th.  Platinsalz  dunkelrothe. 

Indessen  ist  die  Tiefe  der  Farbe,  wie  man  an  dem  letz- 
ten Beispiel  sieht,  wo  sich  gröfsere  Krystalle  ausgebildet 
hatten  als  bei  1:7,  sehr  relativ  und  wird  durch  die  un- 
gleiche Gröfse  der  Krystallindividuen  sehr  modificirt.  Jeden- 
falls sieht  man  hieraus,  dafs  krystallisirter  Iridiumsalmiak, 
wie  wir  ihn  in  ungewöhnlich  grofsen ,  schwarzen  Octaedem 
besitzen,  mehr  als  die  Hälfte  seines  Gewichts  Platinsalmiak 
enthalten  kann ,  ohne  dafs  sich  diefs  an  der  Farbe  er- 
kennen läfst. 
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Baden ; 
mitgetheilt  von  C.   Weltzien. 


7.     Analyse  des  Perowskits  von  Schelingen  am 

Kaiserstutd ; 

von  F.  Seneca, 

Assistent  am   chemiscben  Laboratorium  in  Earlsmhe. 


Im  Jahre  1825  wurde  von  Wa  lehn  er  (in  Leonh.  Zeit- 
schrift für  Mineralogie,  S.  516)  ein  von  Butzengeiger 
aufgefundenes  hexaedrisches  Titanerz  aus  dem  körnigen  Kalk 
von  Yogtsburg  am  Kaiserstuhl  beschrieben,  und  als  dessen 
wesentliche  Bestandtheil^  mittelst  des  Löthrohrs  Titan,  Eisen 
und  Mangan  nachgewiesen.  Er  hielt  diesen  Körper  für  eine 
regulär  krystallisirende  Tilansäure  mit  geringem  Eisengehalt, 
wie  in  der  Nigrin  genannten  Varietät  des  Rutils,  glaubte  ihn 
jedoch  wegen  des  abweichenden  Krystallsystems  als  eigene 
Species  betrachten  zu  müssen. 

Dieselben  Krystalle  wurden  später  von  Quenstedt 
(Mineralogie  S.  45)  und  Volger  (Pogg.  Ann.XCVI,  S.  559) 
als  Perowskit  angeführt,  ein  Beweis  für  diese  Ansicht  jedoch 
nicht  geliefert. 

I 

Die  kleinen  Krystalle  von  1  bis  3^'^  erscheinen  in  dem 
weifsen  oder  gelblichen  körnigen  Kalk  der  genannten  Localität 
in  Begleitung  von  Glimmer,  Magneteisen,  braunen  Octa^dern 
von  Pyrochlor*)  und   einigen  andern  noch  näher  zu  unter- 


*)  Auf  dieses  Mineral  bezieht  sich  unzweifelhaft  die  in  Volger 's 
Abhandlung  erwähnte  Entdeckung  eines  neuen  Körpers  in  roth- 
braunen   regulären    Octaddern     von   A.    Müller    in    Basel,    der 

darin  die  Verbindung  Ti,  ¥i  oder  fi,  fi  vermuthet.    Die  Analyse 
von  Bromeis  beweist,  dafs  davon  keine  Rede  sein  kann. 
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suckenden  Mineralien.  Ihre  Krystaliform  ist  der  Würfel; 
eine  Combination  desselben  mit  andern  Körpern  des  regulä- 
ren Systems  ist  am  Kaiserstuhl  niemals  beobachtet  worden. 
Die  Spaltbarkeit  ist  sehr  deutlich  den  Würfelflächen  parallel. 
Die  einzelnen  Krystalle  sind  immer  Aggregate  von  kleineren 
Würfelchen,  zwischen  denen  mitunter  zarte  Häutchen  von 
Kalkspath  eingeschaltet  sind^  wie  man  sich  durch  einen  Ver- 
such  mit  Säure  leicht  überzeugen  kann.  ' 

Die  Bestimmung  des  spec.  Gewichts  ergab  4^02.  Die 
Härte  liegt  zwischen  Apatit  und  Feldspath.  Das  Mineral 
besitzt  eine  eisenschwarze  Farbe  und  einen  metallähnlichen 
lebhaften  Glasglanz ;  erst  bei  der  Verwitterung  zeigen  sich, 
wie  bei  anderen  Eisenoxydul  enthaltenden  Mineralien,  indem 
sich  dieses  in  Oxydhydrat  unwandelt^  bunte  Anlauflarben. 

Das  Mineral  wurde  mit  saurem  schwefelsaurem  Kali  auf- 
geschlossen. Bei  der  Analyse  I  wurde  Titansäure  und  Eisen- 
Qxyd  durch  Ammoniak  gefällt  ^  dieser  Niederschlag  in  Salz- 
säure  gelöst,  mit  Weinsteinsäure  und  Ammoniak  im  Ueber- 
schufs  versetzt  und  durch  Schwefelammonium  das  Eisen  als 
Schwefeleisen  niedergeschlagenj 

Bei  der  Analyse  II  wurde  die  Titansäure  ^  nachdem  die 
Lösung ,  um  etwa  vorhandenes  Eisenoxyd  zu  reduciren, 
mit  Schwefelwasserstofi'  behandelt  worden  war,  mit  kohlen- 
saurem Baryt  gefällt,  und  Eisen  und  Kalk  wie  gewöhnlich 
bestimmt. 

I. 


Angewandte  Substanz 

0,3816. 

SanerstoffineDgeo 

1 

Erhalten     TiO* 

0,2250 

58,95  pC.                 23,5 

CaO 

0,1362 

35,69   ,      10,19 

FeO 

0,0237 

6,23    „        1,38 

Schischkoff^  ein  neues  Amiid  d.  salicyUgen  Säure,    373 

II. 

Sauerstoffmengen 

Angewandte  Substanz  0,2504. 

Erhalten    TiO«  0,1485  59,30  pC.                 23,61 

CaO  0,090  35,94   „      10,28 

FeO  0,015  5,99   „        1,33 


101,23  pC.     11,61  :  23,61. 
Die  Sauerstoffmenge  der  Basis   verhält   sich   zu  der  der 
Säure  wie   1:2,    woraus    die   Formel  CaO,  TiO^  resultirl, 
worin  der  Kalk  zum  Theil   durch  Eisenoxydul  substituirt  ist.  , 
Nach  der  Formel  enthält   der  Perowskit   auf  41,09  pC.  Kalk 
58,91  pC.  Titansäure. 


üeber  ein  neues  Anilid  der  salicyligen  Säure; 

von  L.  Schischkoff*). 

Erhitzt  man  unter  gewöhnlichem  Druck  gleiche  Volume 
salicyliger  Säure  und  Anilin,  so  bemerkt  man  bald  eine  Aus- 
scheidung von  Wasser,  und  die  flüssige  Mischung  erstarrt 
dann  bei  dem  Erkalten.  Die  so  erhaltene  Substanz  ist  un- 
lösliöh  in  Wasser,  leichtlöslich  in  Alkohol;  sie  bildet  schöne 
hellgelbe  Krystalle,  die  schon  unter  100^  schmelzen. 

Bei  Behandlung  dieser  Substanz  mit  Säuren  o4fr  Alkalien 
in  der  Hitze  bilden  sich  wieder  salicylige  Säure  und  Anilin, 
wonach  sich  die  Zusammensetzung  jener  Substanz  ausdrücken 
läfst  durch 

CuH604  +  C12P7N  —  H2O2. 

Die  Zusammensetzung  derselben  ergab  sich  : 

gefunden  berechnet 

Kohlenstoff  78,70  78,60  Cge  79,10 

Wasserstoff  6,00  6,00  Hn  5,50 

Stickstoff  7,06  —  N  7,10 

Sauerstoff  —  -_  •  Oj  8,30. 

Diese  Substanz  ist  isomer  mit  dem  Benzanilid,  von  wel- 
chem es  indessen  bezüglich  der  Eigenschaften  ganz  und  gar 

«)  Compt  rend.  XLV,  272. 
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verschieden    ist.    Eine  alkoholische  Lösung  des  Anilids  der 
salicyligen  Säure  wird  durch  Schwefelwasserstoff  nicht  zersetzt. 


Siliciumoxyd  im  Rückstand  von  der  Auflösung  des 

Roheisens. 


Es  ist  eine  alte  Beobachtung  yon  Schafhäutl,  dafs  d» 
schwarze  Rückstand  von  der  Auflösung  des  Roheisens  in 
Salzsäure,  nach  dem  völligen  Auswaschen  mit  Wasser ,  beim 
Uebergiefsen  mit  Ammoniak  lebhaft  Wasserstoffgas  entwickelt. 
Bei  Versuchen,  die  ich  von  Dr.  Hall  hierüber  anstellen 
liefs"^},  wurde  diese  auffallende  Thatsache  vollkommen  be- 
stätigt und  eine  Erklärung  dafür  versucht,  die  sich  aber  jetzt 
als  unrichtig  erwiesen  hat.  Seitdem  nämlich  die  Existenz 
eines  Siliciumoxyds  bekannt  ist,  welches  die  Eigenschaft  hat, 
in  Berührung  mit  Ammoniak  unter  Wasserstoffentwickelung 
sich  in  Kieselsäure  zu  verwandeln,  war  es  wahrscheinlich, 
dafs  jener  schwarze  Rückstand,  aus  dem  man  bekanntlich 
Kieselsäure  ausziehen  kann,  in  der  That  Siliciumoxyd  enthalte. 
Diese  Yermuthung  hat  sich  bei  näherer  Untersuchung  voll- 
kommen l^stätigt.  Das  Siliciumeisen  im  Roheisen  bildet 
also  bei  der  Auflösung  nicht  Kieselsäure,  sondern  Silicium- 
oxyd, eine  Eigenschaft,  die  es  mit  dem  Siliciummangan  theilt, 
wie  nächstens  ausführlicher  gezeigt  werden  wird.  W, 

*)  Diese  Annalen  LX]{C1V,  112. 


Berichtigungen. 

Band  CHI,  S.  232,  Zeile  3  von  unten  lies  »vorausgehen«  statt  »voraosgebe«. 
Band  CHI,  S.  235»  Zeile  8  von  unten  lies  »krystalliniscbe**  statt  »krystailisirte«. 
Band  CIII|  S.  366;  in  der  Ueberschrift  und  den  Columnentiteln  der  hier 

beginnenden  Abhandlung  lies  »Oxalsäure«  statt  »Koblensfiure«. 
Band  CIV,  S.  180,  Zeile  6  von  unten  lies  »vernichten«  statt  »vermiachten«. 


Regrister 

fiber 

Band  CI,  CII,  CHI  und  CIV 
(der  neuenReihe  Band  XXV,  XXVI,  XXVII  u.XX  Vffl) 

oder 

Jahrgang  1857  der  Annalen. 


Sacbreglster. 


A. 


Acetamid,  über  einige  Verbindun- 
gen und  Verwandlungen  dessel- 
ben, von  Strecker  CHI,  821. 

Acetone,  über  die  rationelle  Zusam- 
mensetzung derselben,  von  K  o  1  b  e 
CI,  257. 

Acetyl  -  Benzoin  ,  untersucbt  von 
Zinin  CIV,  120. 

Acrylverbindungen  vgl.  AUyl  Ver- 
bindungen. 

Adipinsäure,  untersucht  von  Wirz 
CIV,  275. 

Aepfel,  über  die  Zusammensetzung 
derselben,  von  Fresenius  CI, 
229. 

Aetber,  Untersuchungen  über  die 
Bildung  desselben  von  Rejnoso 
CI,  100  ;  Einwirkung  von  Jod- 
oder Bromwasserstoff,  nachRey- 
noso  CI,  102. 

Aetherphosphorsäure,  über  die  Bil- 
dung derselben   bei   der  Darstel- 


lung von  Jodäthyl,  von  Tnttle 

CI,  290. 
Aetbylallylharnstoff,  untersucht  von 

Cahours   und   Hof  mann  CII, 

300. 
Aethylamin,  Darstellung  desselben 

aus    Harnstoff,    von  Tnttle  CI, 

288 ;      Bildung     desselben     ans 

Alanin     nach    Limpricht    CI, 

297. 
Aethylamylsolanin,  untersucht  von 

Moitessier  CI,  369. 
Aethylbenzolätber ,   untersucht  von 

Wicke  CII,  364. 
Aetbylen,  Bromverbindnng  des  ge- 

bromten  untersucht  von  Wnrtz 

CIV,  243. 
Aethylotrithionsäure,  untersucht  von 

Hobson  CII,  78. 
Aethylsolanin,  untersucht  von  Moi- 
tessier CI,  368. 
Aethylsulfobenzoesänre ,  untersucht 

von  Limpricht  nndUslar  CII 

255  f. 
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Alanin,  Mittheilnngen  über  dasselbe 
von  Limpricht  CI,  295. 

Aldehyd  ,  über  das  Yerhalten  des- 
selben zu  Chlor,  von  Wnrtz 
CII,  »3. 

Aldehyde,  über  die  rationelle  Zu- 
sammensetzang  derselben ,  von 
Eolbe  CI,  257;  über  die  I^m- 
wandlnng  der  Aldehyde  in  Al- 
kohole, von  Limpricht  CI, 
291. 

Alkohol,  über  die  Einwirkang  von 
Säaren,  Salzen  n.  a.  und  die 
Aetherbildung ,  von  Reynoso 
CI,  100;  über  einige  Oxyda- 
tionsproducte  des  Alkohols,  von 
Debus  CII,  20;  Verhalten  des 
Alkohols  zu  einigen  Chloriden, 
nach  Schiff  CII,  338;  über 
die  Einwirkung  des  Chlors  auf 
Alkohol,  von  Lieben  CIY,  114; 
über  die  Einwirkung  des  Königs- 
wassers, von  Bonnet  CIY,  337. 

Allozan ,    Zersetzungen    desselben 

untersucht  von  Buk  eisen  CHI, 

210. 
Alloxantin  ,    Einwirkung  des  Was* 

sers  auf  dasselbe  untersucht  von 

Bukeisen  CHI,  216. 

Allylftther,  untersucht  von  Ca- 
hours  und  Hofmann  CII, 
290. 

AUylalkohol,  Untersuchung  dessel- 
ben von  Cahours  und  Hof- 
mann CII,   289. 

AUylamin,  untersucht  von  Ca- 
hours und  Hofmann  CII, 
301  f. 

Allylhamstoff,  untersucht  von  Ca- 
hours und  Hof  mann  CII, 
299. 

AUylmercaptan ,  untersucht  'von 
Cahours  und  Hofmann  CII, 
292. 

Allylözamethan ,  untersucht  von 
Cahours  und  Hofmann  CU, 
294. 

AUylverbindungen ,  untersucht  von 
Cahours  und  Hofmann  CII, 
285. 

Aluminium ,  über  das  electrische 
Yerhalten  desselben,  von  Buff 
CII,  266. 

Ammoniak,  über  die  Umwandlung 


zu  salpetriger  Säure,  vonTattle 
CI,  283. 

Amyl  als  DestiUationsproduct  der 
Boghead-Kohle,  nach  Williams 
CII,  127. 

Amylamin,  Bildung  desselben  aus 
Leucin  nach  Schwanert  CI, 
296,  CII,  225. 

Amylbenzoläther,  untersucht  von 
Wicke  CII,  364. 

Amylsolanin,  untersucht  von  Moi- 
tessier  CI,  369. 

Anilin,  neue  Bereitungsweise  des- 
selben aus  Nitrobenzol  nach 
Wöhler  CO,  127. 

Anisinsäure,  über  die  Einwirkung 
der  Schwefelsäure,  Yon  Zervas 
cm,  338. 

Anissftnre,  über  wasserfreie,  von 
Pisani  CII,  284. 

Anthranilsäure ,  über  die  Yerbin- 
dungen  derselben  mit  Säuren, 
von  Kübel  CII,  236. 

Antimon,  Darstellung  von  arsen- 
freiem nach  Schiel  CIY,  224. 

Antimonsäure,  über  die  Einwirkung 
des  Phosphorsnperchlorids ,  von 
Schiff  CII,  116. 

Antimon  Wasserstoff,  über  die  Ein- 
wirkung auf  Schwefelkohlenstoff 
in  der  Hitze,  von  Schiel  CIV, 
223. 

Apparate  zur  Hervorbringung  sehr 
hoher  Hitzegrade,  nach  Deville 
CII,  326;  Yerfahren  um  Sub- 
stanzen mit  Wasser  über  100^ 
zu  erhitzen,  von  Wöhler  CHI, 
117. 

Aprikosen ,  über  die  Zusammen- 
setzung derselben,'  von  Frese- 
nius CI,  229. 

Arabin,  Untersuchungen  darüber 
von  Neubauer  CII,  105. 

Arachinsänre ,  Untersuchung  der 
Aetherarten  ,  von  C  a  1  d  w  e  1 1 
CI,  98. 

Arachis  hypogaea,  Oel  derselben 
vgl.  Erdnufsöl. 

Atomgewichte  der  Elemente,  über 
Regelmäfsigkeiten    in    denselben, 

'    von  Lenfsen  CHI,  121. 
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B. 


Basen ,  .über  die  Darstellang  neuer 
stickstoffhaltender,  von  Sonnen- 
schein CI,  20;  über  eine  nene 
Reihe  künstlicher  sauerstoffhal- 
tiger Basen,  von  Cloäz  CU, 
354;  über  ein  neues  Beagens 
auf  Stickstoff basen ,  von  Son- 
^  Ben  seh  ein  CIV,  45;  Untor- 
suchudgen  über  Phosphorb^asen, 
von  Cabours  und  Hof  mann 
CIV,  1 ;  Notiz  über  pljosphot-, 
arsen-  und  antimonhaltige  Pla- 
tin- und  Goldbasen,  von  Hof- 
mann CIII,  357. 

Beleuchtungsstoffe  :  über  die  De- 
stillation fossiler  u.  a.  Substan- 
zen zur  Darstellung  solcher,  von 
Engelbacl^  CHI,  1,  vonVohl 
cm,  283. 

Benzaminsäure ,  über  die  Darstel- 
lung derselben y  von  Schiff  CI, 
94. 

Benzoesäure-Benzoläth  er,  untersucht 
von  Wicke  CII,  370. 

Benzoesaures  Allyloxyd,  untersucht 
von  Cabours  und  Hof  mann 
CII,  297. 

Benzoesaures  Cadmiumoxyd,  unter- 
sucht von  Schiff  CIV,  325. 

Benzoin,  über  die  Copulation  des- 
selben mit  Säureradlcalen,  von 
Zinin  CIV,  116. 

Benzol,  über  einige  Derivate  des- 
selben, von  Couper  CIV,  225. 

Benzolalkohol ,  Mittheilnng  über 
densell^en  von  Limpricht  CI, 
292 ;  Untersuchung  desselben 
von  Wicke  CII,  362. 

Benzoyl-Benzo'in ,  untersucht  von 
Zinin  CIV,  116. 

Bernsteinsäure  -Benzoläther,  unter- 
sucht von  Wicke  CII,  371. 

Bernsteinsaures  Cadmiumoxyd,  un- 
tersucht von  Schiff  CIV,  326. 

Bibromphloretinsänre ,  untersucht 
von  Hlasiwetz  CII,  161. 

Bier,  über  die  Untersuchung  des- 
selben auf  Pikrinsäure,  von  Otto 
CII,  67.. 

Biformen ,  Angaben  von  Lalle- 
mand  CI,  124;  vgl.  CII,  123. 


Bimetbylamin ,  untiersucht  von  Pe- 
tersen CII,  317;  Vorkommen 
in  Guano  nach  Lucius  ÖIH, 
108. 

Bimethylpbosphorsäure ,  untersucht 
von  Schiff  CII,  335. 

Binitrophloretinsäure ,  untersucht 
von  Hlasiwetz  CH,  155. 

Biphosphamid ,  untersucht  von 
Schiff  CI,  304. 

Birnen,  über  die  Zusammensetzung 
derselben,  von  Fresenius  CI, 
231. 

Bittermandelöl,  über  das  Verhalten 
desselben  znm  Sauerstoff ,  von 
Schönbein  dl,   129. 

Bi- Verbindungen  ,  vgl.  auch  Di- 
Verbindungen. 

Blätterschiefer,  Producte  der  tro- 
ckenen Destillation  verschiedener 
untersucht  von  V  o  h  1  CIII,  283. 

Blut,  über  das  ^der  Cephalopoden, 
von  Schlofsbcrger  CH,  86; 
über  Fötalblut,  von  Schlofs- 
berger  CIII,  195. 

Boghead-Eohle,  über  Einige  Destil- 
lati onsproducte  derselben ,  nach 
Williams  CII,  126. 

Bohnen,  Gehalt  an  Stickstoff,  Phos- 
phorsäure u.  a.  nach  Mayer 
CI,  144  ff. 

Bor,  Untersuchungen  über  dasselbe 
von  Wöhler  u,  Deville  CI, 
113,  347. 

Borsäure  :  über  die  Borsäurefu- 
marolen  vom  Monte  Cerboli  in 
Toscana,  von  Schmidt  CII, 
190 ;  über  das  Vorkommen  der 
Borsäure  im  Pflanzenreiche ,  von 
Wittstein  u.  Apoiger  CUI, 
362, 

Bromäthyl,  Darstellung  desselben 
und  Einwirkung  von  Qüecksil- 
beroxyd,  Wasser^  Alkohol  u.  a., 
nach  Beynoso  CI,  102. 

Bromallyl ,  Dreifach- ,  untersucht 
von  Wurtz  CIV,  247. 

Brombeeren,  über  die  Zusammen- 
setzung derselben,  von  Frese- 
nius CI,  225. 

Brombenzol,  untersucht  von  Cou- 
per CIV,  225. 

Brombutylen,  untersucht  von  Wurtz 
CIV,  249. 
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BromnaphtylammoDiam,  nntersncbt 
von  Schiff  CI,  91. 

Bromnatriam,  Doppelsalz  mit  brems. 
Natron  untersucht  von  Fritz- 
sche  CIV,  186. 

Bromphenyl,  untersucht  von  Con- 
per  CIV,  225. 

Bromphosphor,  Einwirkung  anf 
Glycerin  untersucht  von  Ber- 
thelot n.  Lnca  CI,  67. 

Brompropylen  ,       untersucht     von 

Wurtz  CIV,  243. 
Bürette    vgl.    Schwimmer -Bürette. 
Buttersänre  ,^  über  eine  eigenthffm- 

liche    Bildungsweise     derselben, 

von  Kraut  CHI,  29. 
Bntters.  AUyloxyd,  untersucht  von 

C^ihours    u.    Hofmann    CII, 

296. 
Botyl   als  Destillationsproduct    der 

Boghead-Kohle,  nach  Williams 

CIl,  127. 


c. 


Cadmiumoxyd,  über  die  Trennung 
desselben  vom  Zinkoxyd,  von 
Aubel  u.  Ramdohr  CHI,  83. 

Cadmiumverbindungen ,  Untersu- 
chung einiger,  von  Schiff  CIV, 
325. 

Camph6r,  links  drehender,  aus  dem 
Fuselöl  von  Krapp -Weingeist, 
nntersuchtvon  Jeanjean  CI,95; 
über  linksdrehenden  Campher 
und  Camphersäure,  nach  Chau- 
tard    u.  Dessaignes     Cl,  97. 

Caprons'äure,  über  eine  eigenthüm- 
liche  Bildungsweise  derselben, 
von  Kraut  CHI,  29. 

Caproyl  als  Destillationsproduct 
der  Boghead-Kohle,  nach  Wil- 
liams CII,  127. 

Carbaminsäure-Aether  vgl.  Urethan. 

Cetylverbindungen ,  Untersuchung 
,  verschiedener,  von  Becker  CII, 
211,  219. 

Chlor,  Bestimmung  desselben  in 
stickstoffhaltigen  organischen  Ver- 
bindnngen  nach  Neubauer  u. 
Kern  er   CI,  344. 


Chloracetyl,  üntersuchungeii  aber 
dasselbe  von  Wurtz  CII,  93; 
über  einfach -gechlortes  Chlor- 
acetyl  von  demselbeo  CII,  96. 

Chloräthylen,  üntersuchuogen  von 
Wurtz  CIV,  174. 

Chlorammonium  *.  über  vulkanische 
Salmiakbildung,  von  Ranieri 
CIV,  338. 

Chlorazol,  nntersncht  von  Mühl- 
häuser  CI,  182,  189. 


Chlorbenzamid 


nntersnclit 
und    U  s  1  a  r 


von 
CII, 


Limpricht 
263. 

Chlorbenzoesäure,  untersncbt  von 
Limpricht  und  Uslar  CII, 
259. 

Chlorbenzol,  Untersnchnng  dessel- 
ben von  Wicke  CII,  366. 

Chlorchrom  Cr2Cl3,  Verbindungen 
mit  Chloralkalimetallen ,  nach 
Deville  CI,  198. 

Chloreisen  Fe2Cl3,  Verbindungen 
mit  Chloralkalimetallen ,  nach 
Deville   CI,   198. 

Chloressigsaure  vgl.  Monochlores- 
sigsäure. 

Chlormetalle,  über  einige  dieselben 
betreffenden  Thatsachen,  nach 
Deville  CI,  197. 

Chlormethyl,  über  die  Einwirkung 
der  Hitze  auf  dasselbe,  nach 
Perrot  CI,  375;  üntersnehun- 
gen  über  Chlormethjl  ,  von 
Baeyer  CHI,  181. 

Chlorphloretinsäure,  untersucht  von 
Hlasiwetz  CH,  162. 

Chlorphosphor ,  Einwirkung  auf 
Glycerin  untersucht  von  Ber- 
thelot und  Lnca  CI,  67;  über 
die  Einwirkung  von  PCI5  auf 
einige  unorganische  Säaren^  von 
Schiff  CII,  111. 

Chlorpikrin,  Bildung  aus  Knall- 
qnecksilber  nach  Kekul^  CI, 
206,  nach  Schischkoff  CI, 
214. 

Chlorqnecksilber  HgCl,  über  das 
Verhalten  zu  Natron  und  Chlor- 
natrium, von  Voit  CIV,  349. 

Chlors.  Baryt,  Analyse  von  Söo- 
chay  CII,  381. 

Chlors.  Strontian ,  Analyse  von 
Souchay  CII,  381. 
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Ohiorsilicinm  SigGlg»  Verbindupgen 
desselben  untersucht  von  Buff 
Änd  Wöhler  CIV,  94. 

Ghlorstjrol,  Notiz  über  dasselbe 
von  Kübel  CII,  259. 

Cbrom,  über  geschmolzenes  remes, 
Ton  DeviUe  CII,  328;  über 
reducirtes,  von  Fremy  CII, 
83],  von  Deville  CII,  333. 

Chromsäar^ ,  Verhalten  derselben 
unter  der  Einwirkung  des  elec- 
trischen  8troms   untersucht    von 

.  Buff  CJ,  1;  über  die  Anwen- 
dung der  Chromsäure  in  galvani- 
schen Batterieen ,  von  B  u  f f  CI, 
14. 

ChromiB.  Kali,  zweifach,  über  die 
Electrolyse  desselben,  von  Baff 
CI,  8. 

Chroms.  Eapferoxyd ,  zweifach, 
untersucht  von  Droege  CI, 
39. 

Cyanätholin,  untersucht  von  Cloez 
CII,  365. 

Cyancetyl,  untersucht  von  Becker 
CII,  211. 

Cyanphenyl,  über  die  Bildung  des- 
selben, von  Schiff  CI,  93. 

Cyans.  Allylozyd,  untersucht  von 
Cahours  und  Hofmann  CII, 
297. 


D. 


DJallylamin ,  untersucht  von  Ca- 
hours und  Hofmann  CII, 
304. 

Diallylharnstoff,  untersucht  von 
Cahours  und  Hofmann  CII, 
300 

Dibrombenzol,  untersucht  von  Cou- 
per CIV,  226. 

Dibromhydrin ,  untersucht  von 
Berthelot  und  Luca  CI,  72, 
74. 

Diffusion  von  Flüssigkeiten,  Be- 
merkungen von  Fick  CII,  97. 

Dircethylalkohol ,  Angaben  von 
Lallemand  CI,  126;  vgl  CII, 
123. 


Pinapbtylsulfocarbamid ,  untersucht 
von   Schiff  CI,  92. 

Dinitrammonyl  der  Essigsäurereihe, 
untersucht  von  Schischkoff 
und  Rosrng  CIV,  251. 

Dinitrothyminsäure,  untersucht  von 
Lallemand  CI,  122. 

Disulfanisolsäure ,  untersucht  von 
Zervas  CHI,  343  ff. 

Disulfophenylsäure  ,  Mittheilung 
darüber  von  Hofmann  CHI, 
346. 

Di -Verbindungen  vgl.  auch  Bi- 
Verbindungen. 


E. 


Eisen,  electrisches  Leitungsvermö- 
g^n  desselben  untersucht  von 
Buff  CII,  282. 

Eisenoxyd ,  über  die  Trennung 
desselben  von  Phosphorsäure, 
von  Mayer    CI,  164. 

Elemente  :  über  die  Gruppirung 
derselben  nach  ihrem  chemisch- 
physikalischen Character ,  von 
Lenfsen  CHI,  121;  über  die 
Farbenverhältnisse  der  Triaden, 
von  Lenfsen  CIV,  177. 

Epibromhydrin ,  untersucht  von 
Bisrthelot  und  Luca  CI,  71. 

Epichlorhydrin ,  untersucht  von 
Berthelot  CI,  67. 

Erbsen,  Gehalt  an  Stickstoff,  Phos- 
pborsäure  u.a.  nach  Mayer  CI, 
144  ff. 

Erdbeeren,  über  die  Zusammen- 
setzung derselben,  von  Frese- 
nius CI,  224. 

Erdnufsöl,  yntersnchung  desselben 
von  Caldwell  CI,  97. 

Essig,  über  die  Prüfung  des  Säure- 
gehalts, von  Otto  CII,  69. 

Essigsäure,  Einwirkung  des  Chlors 
untersucht  von  Hoffmann 
CII,  1. 

Essigsäure-Benzoläther ,  untersucht 
von  Wicke  CII,  366. 

Essigs.  Allyloxyd,  untersucht  von 
Cahours  und  Hofmann  ClI, 
295.  ' 
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Eftigs.  Lantbsnozyd ,  basisches , 
über  das  Verhalten  desselben  zu 
Jod,  nach  Damoar  CI,  S65. 


F. 


Farbenlehrei  Beiträge  za  derselben 
-ron  Lenfsen  CIV,  177. 

Felsarten,  ülber  die  Zusammen- 
setzung einiger  amerikanischer, 
Yon  Schiel  CHI,  119. 

Fette,  über  die  Einwirkung  der 
Salpetersäure  darauf,  Yon  Wirz 
CIV,  261. 

Fetts.  Kalk,  über  einige  Zersetznngs- 
prodacte  desselben,  von  Peter- 
sen cm,  184. 

Fichtelit,  "Untersuchnng  desselben 
von  Clark  CHI,  236. 

Fleisch  :  ober  eine  neoe  Base  ans 
der  Fleischflüssigkeit,  von  Stre- 
cker CII,  204. 

Flüssigkeiten,  über  die  Diffusion 
derselben ,  Bemerkungen  yon 
Fiok  CII,  97. 

Fluorohrom  'CrgFla,  Darstellung 
nach  Deyille  CI,  199. 

Fluoreisen  Fe^Fls,  Darstellung  nach 
Deville  CI,  199. 

Floormetalle,  über  einige  dieselben 
betreffenden  Tbatsachen ,  nach 
Deville  CI,  197. 

Flnortantal,  untersucht  Ton  Rose 
CI,  170. 

Fötusleben,  Beiträge  zur  chemi- 
schen Kenntnifs  desselben,  yon 
Schlofsberger  CHI,  193. 

Frangulin,  Untersuchung  desselben 
von  Casselmann  CIV,  77. 

Fumarsäure  als  Zersetzungsprodnct 
▼onProteinsubstansen  nach  Mü  h  1- 
h aus  er  CI,  176. 

Fuselöl  des  Krapp-Weingeists,  un- 
tersucht yon  Je  an  je  an  CI, 
94. 


Galle,  üntersuchang  der  von  Py- 
thon tigris.  yon  Schlofsberger 
CII,  91. 

Gasapparat  ygl.  Leuchtgas. 

Gasbrenner,  über  solche  ans  Speck- 
stein CII,  180. 

Gase,  über  die  Beziehungen  zwi- 
schen der  Dichtigkeit,  der  spec. 
Wärme  und  derZusammensetznng 
bei  denselben,  von  Boedeker 
CIV,  205;  Bemerkungen  yon 
Schiff  CIV,  832;  über  das  Ver- 
halten einiger  Gase  zu  einander 
bei  hoher  Temperatur ,  von 
Schiel  CIV,  223. 

G«hirn,  über  die  chemischen  Be- 
standtheile  desselben,  von  Mül- 
ler cur,  131. 

Gelbbleierz  von  Bleiberg,  über  den 
Vanadiumgehalt,  yon  W'öhler 
CII,  383. 

Gerbsaares  Cadmiumoxyd ,  unter- 
sucht von  Schiff  CIV,  327. 

Gerste,  Gehalt  an  Stickstoff,  Phos- 
phorsäure u.  a.  nach  Mayer 
CI,  144  ff. 

Gewicht ,  specifisches  von  Gasen 
und  Dämpfen :  Vorschlag,  es  aus- 
zudrücken ,  yon  Boedeker 
CIV,  205. 

Glyceramin,  untersucht  von  Ber- 
thelO't  und  Luca  CI,  74. 

Glycerin,  über  die  konstliche  Bil- 
dung desselben,  von  Wurtz  CII, 
339 ;  Einwirkong  yon  Chlor- 
und  Bromphosphor  untersucht 
von  Berthelot  und  Luca  CI, 
67. 

Glyeol ,  über  die  Oxydation  des- 
selben, yon  Wurtz  dU,  366. 

Glycolsänre,  als  Ozydationaprodoct 
des  Glycols  ontersucht  von 
Wurtz  cm,  367. 

Glyoxal ,  untersucht  von  Debus 
CU,  20  ff. 

Gk>ldbasen,  über  phosphor-,  aisen- 
und  antimonhaltigc ,  von  Hof- 
mann ein,  357. 

Guanin,  Untersnchongoi  darnber 
von  Neubau  er  undKcrnttr  CI, 
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318;  über  das  physiologische 
Verhalten  desselben,  von  Ker-' 
ner  CHI,  249;  über  die  Ver- 
bindungen desselben  mit  Brom- 
nnd  Jodwasserstoff,  von  Kern  er 
cm,  268. 

Guano  :  über  flüchtige  Basen  und 
Säuren  im  peruanischen ,  von 
Lucias  cm,  105u 

Gaarana ,  Theingehalt  desselben 
nach  Stenhonse  CII,    124.  f 

Gummi,  arabisches,  Tgl.  Arabin. 


H. 


Hafer,  Gehalt  an  Stickstoff,  Phos- 
phorsäare  u.  a.  nach  Mayer 
CI,  144  ff. 

Har^nsäure,  Vorkommen  im  Gehirn 
nach  Müller  CHI,  139;  über 
die  Einwirkung  von  Wasser  in 
der  Hitze,  von  Wo  hier  CIH, 
117,  von  Hlasiwetz  CHI, 
211. 

Harnstoff,  Beiträge  znr  Kenntnifs 
desselben  von  Neubauer  und 
Kerner  CI,  337. 

Heidelbeeren,  über  die  Zusammen- 
setzung derselben,  von  Fre- 
senius CI,  225.  ' 

Himbeeren,  über  die  Zusammen- 
setzung derselben,  von  Fre- 
senius CI,  225. 

Holzgeist,  Verhalten  desselben  zu 
einigen  Chloriden,  von  Schiff 
Cn,  838. 


I. 


Hex  aquifolium,  Untersuchung  ci- 
genthümlicher  Bestandtl^eile  der 
Blätter,  von  Moldenhauer 
CII,  346. 

Ilexsäure,  untersucht  von  Molden- 
hauer CII,  350. 

Hix^nthin,  untersucht  von  Mol- 
denhauer CII,  847. 

Indaction,  überidiochemische,  von 
Baeyer  CIH,  178. 


Inosit,  über  die  Identität  desselben 
mit  Pbaseomannit ,  von  Vohl 
CI )  50 ;  Vorkommen  im  Gehirn 
nach  Müller  CHI,  140. 

Iridium,  untersucht  von  Deville 
und  Debray  CIV,  231. 


J. 


Jod,  über  das  Verhalten  desselben 
zu  basisch  -  essigsaurem  Lanthan- 
oxyd, nach  Damour  CI,  865; 
Untersuchung  des  Einflusses  ver- 
schiedener Umstände  auf  die 
Jodamylumreactidn  ,  von  F  r  e-» 
senius  CII,  184. 

Jodacetyl,  untersucht  von  Gutlirie 
CHI,  835,  von  Cahours  CIV, 
111. 

Jodäthyl ,  Darstellung  desselben 
und  Einwirkung  von  Wasser, 
Quecksilberoxyd,  Alkohol  u.  a., 
nach  Reynoso  CI,  lO'S;  Ein- 
wirkung auf  Quecksilberchlorid- 
Amid,  untersucht  von  Sonnen- 
schein CI,  21;  über  die  Ein- 
wirkung auf  wolframsaures  Sil- 
beroxyd, von  Göfsmann  CI, 
218;  über  die  Einwirkung  des- 
selben auf  die  Siibersalze  ver- 
schiedener unorganischer  Säuren, 
von  Nason  CIV,  126. 

Jodäthylnäphtylammonium ,  unter- 
sucht von  Schiff  CI,  90. 

Jodnapbtylammonium,  untersucht 
von  Schiff  CI,  91. 

Jodoform ,  über  ein  neues  Zer- 
setzungsproduct  desselben  mit 
Kali,    von  Brüning  CIV,  187. 

Jodsilber,  Bildung  von  krystalli- 
sirtem,  nach  JDeville  CI,  196; 
über  einige  das  Jodsilber  betref- 
fende Thatsachen,  nach  Deville 
CI,  197. 

Jodwasserstoffsäure,  über  die  Ein- 
wirkung auf  Silber,  nach  D  e- 
Yille  CI,  196;  über  die  Bil- 
dung der  krystalliniscben  Ver- 
bindung von  Jodwasserstoffsäure 
mit  Phosphorwasserstoff,  von 
Hofmann  CHI,  355. 

Jodwismuth  BiJg,  Darstellung  des- 
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selben  Aaf  trockenem  Wege,  nach 
Schneider  Gl,  66. 
Johanoisbeeren  ,  .über  die  Znsam- 
mensetzang  derselben,  von  Fre- 
senius Ol,  223. 


K. 


Kalkstein  vom  Monte -Gerboli  in 
Toscana,  antersncht  von  Schmidt 
CII,  190. 

Kirschen,  über  die  Znsammense- 
tzuDg  derselben,  vonFresenins 
CI,  227. 

Knallqnecksilber,  über  die  Con- 
stitution desselben,  von  Kekuld 
CI,  200,  von  Sohischkoff  CI, 
213. 

Knalliäure,  über  die  Constitution 
derselben,  von  Sohischkoff 
CI,  213. 

Knoblauchöl,  künstlich  dargestell- 
tes vgl.  Schwefelallyl. 

Kobalt,  über  geschmolzenes  reines, 
von  Deville  CII,  330;  über 
das  Aequival entgewicht  des  Ko- 
balts, von  Schneider  CIV, 
220;  über  die  Bestimmung  des- 
selben, von  Gibbs  und  Genth 
CIV,  809. 

Kobaltsäure,  über  die  s.  g.  und 
ihre  Verbindang  mit  Kali  und 
Wasser,    von   Mayer   CI,   266% 

Kobaltverbindnngen ,  Untersuchung 
der  ammoniakalischen  von  Gibbs 
und  Genth  CIV,' 160,  295. 

Kohle,  über  entfärbende  und  ihr 
Vermögen  Gase  zu  absorbiren, 
von  Stenhouse  CI,  243;  vgl. 
Boghead -Kohle. 

Kohlens.  Manganoxjdul ,  über  die 
Umwandlung  desselben  in  höhe- 
rer Temperatur,  von  Reifsig 
CHI,  27. 

Kohlenwasserstoffe  CnHn,  über  die 
Vereinigung  derselben  mit  Was- 
serstoffsänren ,  von  Berthelot 
CIV,  184 ;  über  einige  Verbin- 
dungen von  Kohlenwasserstoffen 
mit  Brom,  von  Wurtz  CIV, 
242. 


Korksaare,    untersucht  von  Wirz 

-CIV,  271. 
Kreatin ,     Vorkommen    im  Gehirn 

nach  Müller  CHI,  142. 
Kreosot,    Einwirkung  von  Kalium 

untersucht  von  Hlasiwetz  CII, 

172. 
Kupfer,  electrischer  Leitungswider- 
stand   desselben   unjtersncht  von 

Buff  CII,  280. 
Kupf erglimmer,   über  den  von  Al- 

tenau,      von    Ramdohr    Olli, 

189. 


L. 


Leder,.  Gewinnung  von  Leim  aus 
demselben  nach  Stenhouse 
CIV,  239. 

Leim,  Gewinnung  desselben  aus 
Leder  nach  Stenhouse  CIV, 
239. 

Leinölsäure,  untersucht  von  Schü- 
ler CI,  252. 

Lepargylsäure,  untersucht  von  Wirz 
CIV,  265. 

Leuchtgas,  Apparat  zur  Anwen- 
dung desselben  zu  organischen 
Analysen  u.  a.,  von  Lehmann 
CII,  180;    vgl.  Gasbrenner. 

Leucin,  Mittheilnngen  über  dasselbe 
von  Limpricbt  CI,  295;  über 
einige  Zersetzungen  demselben, 
von  Schwanert  CII,  221; 
über  das  Vorkommen  im  Grehim, 
von  MüllejT  CHI,  145. 

Lipinsäure,  untersucht  von  Wirz 
CIV,  278. 

Lithion  :  Darstellung  von  Lithion- 
verbindungen  aus  Spodamen, 
nacb  Mallet  CI,  370. 

Lithium,  über  das  Atomgewicht 
desselben,  nach  Mallet  CI, 
370. 

Lösungen,  über  die  Homogenit&t 
derselben,    von  Lieben  CI,  77. 

Luft,  Zusammensetzung  der  atmo* 
sphärischen  Luft  auf  der  hohen 
Prairie,  von  Schiel  CHT,  I20. 

Luteokobalt-Salz'b ,  untersucht  von 
Gibbs  und   Genth  CIV,  295. 
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M. 


Magnesium,  über  die  Darstellan^ 
und  einige  Eigenschaften  dessel- 
ben, von  Deville  und  Caron 
CI,  359. 

Magneteisenstein,  über  zwei  nene 
Metalle  in  schwedischem ,  von 
Ullgren  CIV,  336. 

Mais,  Gebalt  an  Stickstoff,  Phos- 
phorsäare  o.  a.  nach  Mayer 
CI,  144  ff. 

Mangan,  über  geschmolzenes  reines, 
von  Deville  CII,  328;  über 
redncirte^,  von  Brunn  er  CII, 
330,  von  Fremy  CII,  331,  von 
Deville  CII,  332. 

Margarinsäure,  über  die  künstliche 
Darstellung  derselben  ,  von 
Becker  CII,  209. 

Maplbeeren,  über  die  Zusammen- 
setzung derselben,  von  Frese- 
nius CI,  225. 

Mercuroteträthylammonium,  unter- 
sucht von  Sonnenschein  CI, 
39. 

Metallrerbindungen,  zur  Geschichte 
der  organischen,  von  Löwig 
CI,,376. 

Meteorcisen,  über  ein  mexicanisches, 
von  Jordan    CI,  356. 

Methylbenzoläther,  untersucht  von 
Wicke  CII,  363. 

Methylphosphorige  Säure,  unter- 
sucht von  Schiff  CHI,  164. 

Methylphosphorsäuren,  zur  Kennt- 
nifs  derselben,  von  Schiff  CII, 
334. 

Milch,  über  die  Prüfung  derselben, 
von  Otto  CII,  57. 

Milchsäure,  Vorkommen  im  Gehirn 
nach  Müller  CHI,  152;  Unter- 
suchungen über  die  Milchsäure 
und  einige  ihrer  Salze,  von 
Brüning  CIV,  191. 

Mirabellen,  über  die  Zusammen- 
setzung derselben,  von  Frese- 
nius CI,  227. 

Molybdän,  über  Am id Verbindungen 
desselben,  von  Tuttle  CI,  285. 

Mplybdänsäure,  über  die  Einwir- 
kung des  Phosphorsuperchlorids, 
von  Schiff  CIT,  116. 


Monobrömhydrin ,  untersucht  von 
Berthelot   und  Luca  CI,  71. 

Monochloracetamid,  untersucht  von 
Willm  CII,  109. 

Monochloressigsäure,  untersucht  von 
Hoffmann  CII,  1  ;  über  die 
Bildung  derselben,  von  Wurtz 
CII,  96. 

Monochloressigsaures  Aethyloxyd, 
untersucht  von  Willm  CII, 
109. 

Monomethylphosphorsäure  ,  unter- 
sucht von  Schiff  CII,  337. 

Monopho^phamid ,  untersucht  von 
Schiff  CI,  304. 

Morphium,  über  einige  Reactionen 
desselben,  von  Kieffer  CHI, 
271. 

Mikomelinsäure,  als  Zersetzungspro- 
duct  der  Harnsäure  untersucht 
von  Hlasiwetz  CHI,  214. 


N. 


Naphtamein,  untersucht  von  Schiff 
CI,  92. 

Naphtylamin ,  über  einige  Derivate 
desselben,    von  Schiff  CI,  90. 

Naphtylharnstoff,  untersucht  von 
Schiff  CI,  90. 

Nickel,. über  geschmolzenes  reines, 
von  Deville  CII,  329;  über 
das  Aequivalentgewicht  des  Ni- 
ckels ,  von  Schneider  CIV, 
220. 

Nitrobenzoesaures  Cadmiumoxyd, 
untersucht  von  Schiff  CIV, 
326. 

Nitrobenzol,  Einwirkung  von  ar- 
senigsaurem  Natron  nach  Woh- 
le r  CII,  128. 

Nitrochlorbenzoesäure ,  untersucht 
von  Limpricht  und  Uslar 
CII,  261. 

Nitroessigsänre  ,  über  einige 
Verbindungen  aus  der  Reihe 
derselben,  von  Schischkoff 
und  Rossing  CIV,  249. 

Nitroform,  untersucht  von  Schisch- 
koff CHI,  364. 

Nitrofrangulinsänre,  untersucht  von 
Casselmann  CIV,  84. 
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Nitrognanin ,  nntersacht  von  Nea- 
bauer  and  Kern^er   CI,  832. 

Nitromosit ,  nntersacht  von  Yohl 
CI,  66. 

Nitropbenol ,  untersncbt  von  Hof- 
mann cm,  847. 


0. 


Obstarten,  Untersuchung  der  wich- 
tigsten von  Fresenius  CT,  219. 

Oenanthylen,  über  die  Darstellung 
desselben  aus  Oenanthol ,  Ton 
Limpricht   CII[,  80. 

Opinn^,  über  die  Prüfung  desselben, 
von  Kieffer  CHI,  276. 

Osmium,  untersucht  von  Deville 
und  Debray  CIV,  229. 

Oxalsäure,  über  die  Formel  der- 
selben, von  Wurtz  CHI,  366. 

Oxalsäure  -  Benzoläther ,  untersucht 
von  Wicke  OII,  371. 

Oxalsaures  Alljloxyd ,  untersucht 
von  Gahours  und  Hofmann 
CII,  294. 

Oxalsäure  Salze  der  alkalischen 
Erden,  untersucht  von  S  o  u  c  h  a  y 
und  LenTsen  CII,  35,  der 
schweren  Metalioxyde,  untersucht 
von  Sonchay-  und  Lenfsen 
Cn,  41,  cm,  308. 

Oxamid  ,  Beobachtungen  über  das  • 
selbe  von  Bertagnini  CIV, 
175. 

Oxyhaphtylamin ,  untersucht  von 
Schiff 'CI,  92. 

Oxythymoil ,  untersucht  von  Lal- 
lemand  CH ,  122. 

Ozon,  über  das  electrolytisch  ent- 
wickelte, von  Baumert  CI,  88  ; 
über  das  sp^c.  Gewicht  des 
Ozongases,  von  Andrews  und 
Tait  CIV,  128;  vgl.  SauerstoflF. 


P. 


Palladium ,    untersucht    von    D  e- 
ville  und  Debray  CIV,  229. 


.Pappelknospen,  über  einen  darin 
aufgefundenen  neaen  KtJrper, 
von  Hallwachs  CI,  872. 

Parabansäure ,  Zersetzungen  der- 
selben untersucht  von Hlasi wetz 
CIII,  200. 

Parabenzol,  untersucht  von  C horch 
CIV,  111. 

Perowskit  vom  Kaiserstahl,  unter- 
sacht von  Seneca  CIV,  371. 

Pfeffer,  Untersuchung  des  japani- 
schen, von  Stenhouse  CIV, 
236. 

Pfirsiche ,  über  die  ~  Zusammen- 
setzung derselben,  von  Fre- 
senius CI,  229. 

Pflanzenaschen,  über  die  Analyse 
derselben,  von  Mayer  CI,   133. 

Pflaumen,  über  dii  Zi^^ammen- 
setzung  derselben,  von  Frese- 
nius CI,  228. 

Phaseomannit ,  Untersuchung  des- 
selben und  über  seine  Identität 
mit  Inosit,  von  Vohl  CI,  50. 

Phenylcarbaminsäure  vgl.  Benz- 
aminsäare. 

Pheoyl Verbindungen,  Untersuchung 
einiger  von  Schiff  CI,  93. 

Phloretinsäure ,  untersucht  von 
Hlasiwetz  CII,   145. 

Phloretylaminsäare,  untersucht  von 
Hlasiwetz  CII,  162. 

Phloretylchlorid ,  untersucht  von 
Hlasiwetz  CII,  164. 

Phosphäthyliam-Verbindungen,  un- 
tersucht von  C  ah  ours  und  Hof- 
mann CIV,  15  ff. 

Phosphäthyltrimethylium  -  Verbin- 
,    düngen,  untersucht  von  Cahours 
und  Hof  mann  CIV,  33. 

Phospham,  untersucht  von  Schiff 
CI,  305;    vgl.  Phosphorstickstoff. 

Phosphaminsäare ,  untersacht  von 
Schiff  CIII,  168. 

Phosphamyltriäthyli  um  -  Verbindun- 
gen ,  untersucht  von  Cahours 
und  Hof  mann  CIV,  27. 

Phosphamyltrimethylium  -  Verbin- 
dungen, untersucht  von  Cahours 
und  H Ofmann  CIV,  34. 

Phosphomethylium  -  Verbindungen, 
untersucht  von  Cahours  und 
Hofmann  CIV,  81. 
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FtiospHomethyltriäthyliam  -  Verbin- 
dungen, nntersucht  von  C  a  h  o  a  r  s 
und  Hofmann  CIV,  26. 

Phosphorbasen ,  Untersuchungen 
über  dieselben  von  Cabours 
und  Hofmann  CIV,  1. 

Phosphorit,  Untersuchung  des  von 
Amberg,  von  Mayer  CI,  281. 

Phosphorsäure,  über  die  Trennung 
derselben  von  Eisenoxyd  nnd 
Thonerde,  von  Mayer  Ol,  164; 
über  die  Einwirkung  des  Phos- 
phorsuperchlorids anf  dieselbe, 
von  Schiff  CH,  116;  über  die 
Amide  derselben,  von  Schiff 
CI,  299,  cm,  168. 

Phosphorsaares  Aethyloxyd  ,  neu- 
trales ,  untersacht  von  Schiff 
CI,  806. 

Phosphorstickstoff,  über  eine  neue 
Darstellungsweise  desselben,  von 
Pauli  CI,  41;  vgl.  Phospham. 

Phüsphorsuperchiorid  vgl.  bei  Chlor- 
phosphor. 

Phosphorwasserstoff,  über  die  Bil- 
dung der  krystallinischen  Verbin- 
dung desselben  mit  Jodwasser  sloff- 
säure,  von  Hofmann  CHI,  856. 

Phosphorweinsäure  vgl.  Aether- 
phosphorsäure. 

Pikrinsäure,  über  die  Nach  Weisung 
derselben  in  Bier,  von  Otto 
CH,  67. 

Pimelinsäure,  Untersuchungen  über 
dieselbe  von  Marsh  CIV,  121, 
von  Wirz  CIV,  272. 

Platin ,  über  geschmolzenes  reines, 
von  Deville  CH,  327,  von  De- 
ville  und  Debray  CIV,  228. 

Platinbasen,  über  phosphor-,  arsen- 
und  antimonhaltige ,  von  Hof- 
mann  CHI,  357. 

Platinmetalle,  über  dieselben  nnd 
ihre  Behandlung  anf  trockenem 
Wege,  von  Deville  und  De- 
bray CIV,  227;  über  den  Pla- 
tingehalt der  Platinrückstände, 
von  Muckld  nnd  Wo  hier 
CIV,  368. 

Präcipitat,  weifser,  Einwirkung  von 
Jodäthyl  uniersucht  von  Son- 
nenschein CI,  21. 

Propionsäure,  Vorkommen  in  Guano 
nach  Lucius  CHI,  111. 


Propyl  als  DesttUationsproduct  der 
Boghead-Eohle,  nach  Williams 
CH,   127. 

Propylen,  Bromverbind ang  des  ge- 
bromten  untersucht  von  Wurts 
CIV,  245. 

Proteinverbindungen ,  über  einige 
Zersetzungsproducte  derselben, 
von  Muhlhäuser  CI,  171. 

Purpureokobalt  -  Salze ,  untersucht 
von  Gibbs  und  Genth  CIV, 
165. 

Pyrogallussfture ,  über  die  Darstel- 
lung derselben,  von  Liebig 
CI,  47. 


0. 

Quecksilber,  über  die  Aufnahine 
desselben  und  seiner  Verbindun- 
gen in  den  Körper,  von  Voit 
CIV,  841. 


R. 


Radicale,  über  die  Theorie  der 
mehratomigen ,  von  K  e  k  u  1  ^ 
CIV,  129. 

Reineclauden,  über  die  Zusammen- 
setzung derselben,  von  Frese- 
nius CI,  227. 

Rhodium,  untersucht  von  Deville 
und  Debray  CIV,  230. 

Roggen ,  Gehalt  an  Stickstoff, 
Phosphorsäure  u.  a.  nach  Mayer 
CI,  143  ff. 

Roseokobalt  -  Salze,  nntersucht  von 
Gibbs  und  Genth  CIV,  153. 

Ruthenium,  untersucht  von  De- 
ville  und  Debray  CIV,  231. 


s. 


Säuren,  über  die  ratioUelle  Zusam- 
mensetzung verschiedener  orga- 
nischer, von  Kolbe  CI,  257; 
über  eine  neue  Reihe  organischer 
schwefelhaltiger      Säuren ,     von 
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Hobson  OU,  73;  über  gepaarte 
Säuren,  von  Mendius  CHI, 
39 ;  über  die  Aminsäuren  der 
einbasischen  SäuTen,  von  Ca- 
hours  CHI,  87;  Untersnchung 
der  zweibasischen  Säuren 
OnHn.gOg,  von  Wirz  CIV, 
267. 

Salicylige  Sänre ,  über  das  Anilid 
derselben,  von  Schischkoff 
CIV,  873. 

Salicylverbindungen ,  über  einige 
neue,    von  Cahours  CIV,  109. 

Salmiak,  vgl.  Chlorammonium. 

Salpetersäure,  über  die  Einwii^ung 
des  Phosphorsnperchlorids ,  von 
Schiff  CII,  115;  über  die  Ein- 
wirkung von  Schwefelwasserstoff, 
Yon  Kemper  CII,  342. 

Salpetersäure  Salze,  über  Doppel- 
salze derselben  mit  essigsauren 
und  ameisensauren,  von  Lucius 
CHI,  113. 

Salpetrige  Säure,  über  die  Bildung 
aus  Ammoniak,  von  T  u  1 1 1  e  CI, 
283. 

Samen,  über  das  Verhältnifs  der 
Phosphorsäure  zu  dem  Stickstoff 
in  einigen ,  von  Mayer  CI, 
129. 

Sand  :  Untersuchung  der  Destilla- 
tionsproducte  des  bituminösen 
Sandes  von  Heide  in  Holstein, 
von  Engelbach  CHI,  1. 

Sarkin,  untersucht  von  Strecker 
CU,  204. 

Sauerstoff,  über  die  Natur  des  auf 
Bittermandelöl  einwirkenden,  von 
Schönbein  CII,  129. 

Scammonium,  über  die  näheren 
Bestandtheile  desselben ,  von 
Keller  CIV,  63. 

Scammonolsänre ,  untersacht  von 
Keller  CIV,  72. 

Schiefer,  bituminöser,  vgl.  Blätter- 
schiefer. 

Schlacken  vom  Hochofen  zur  Teich- 
hütte am  Harz ,  analysirt  von 
Gerding  CIV,  40. 

Schwefel,  über  die  rothe  Färbung 
desselben,  nach  Mitsc^erlich 
CI,  58;  über  die  allotropischen 
Zustände  desselben,  nach  Mag- 
nus CI,  60. 


Schwefelallyl ,  untersucht  von  Ca- 
hours und  Hofmann  Cn,  291. 

Schwefelaliyl  -  Schwefelwasserstoff 
vgl.  Allylmercaptan. 

Schwefelcyanäthyl,  über  die  Ein- 
wirkung von  Alkalien  auf  das- 
selbe, von  Brüning  CIV,  198. 

Schwefelsäure,  über  die  Einwirkung 
des  Phosphorsuperchlorids  auf 
wasserfreie,  von  Schiff  CII, 
114. 

Schwefeltantal ,  untersucht  von 
Rose  cn,  54. 

Schwefelwasserstoff,  über  die  Ein- 
wirkung desselben  auf  Salpeter- 
säure, von  Kemper  CH,  842. 

Schwefelwismuth  BiSj,  Darstellung 
desselben  auf  nassem  Wege  nach 
Schneider  CI,  63. 

Schweflige  Säure,  über  die  Einwir- 
kung von  Zinkäthyl,  von  Hob- 
son CII,  76;  über  die  Einwir- 
kung von  Phosphorsnperchlorid, 
von  Schiff  CII,  112. 

Schwefligsaures  Aldehydammoniak, 
saure^ ,  über  eine  Modification 
desselben,  von  Petersen  CH, 
324. 

Schwimmer-Burette  von  E  r  d  m  a  n  n 
cm,  359. 

Sebacin,  untersucht  von  Petersen 
cm,  187. 

Serpentin  vom  Monte  Cerboli  in 
Toscana,  untersucht  von  Schmidt 
CII,  198. 

Silber ,  electrischer  Leitungswi- 
derstand desselben  untersucht 
von  B uff  CII,  277;  über  die 
Einwirkung  desselben  auf  Jod- 
wasserstoffsäure ,  nach  D  e  V  i  1 1  e 
CI,  196. 

Silberoxydul,  über  eine  neue  Bil- 
dungsweise desselben,  von  W  ö  h- 
le^  CI,  363. 

Silicate,  über  die  Zersetzbarkeit  der 
natürlichen  durch  Ammoniaksalze, 
von  Feichtinger  CII,  353. 

Silicium ,  verbesserte  Darstellung 
des  kry stallisirten  nach  ^  ö  h  l  e  r 
CII,  382  ;  über  das  Silicium  und 
seine  Verbindungen  mit  Metallen, 
von  Deville  und  Caron  CIV, 
232 ;  Ankündigung  neuer  Ver- 
bindungen desselben  CII,  12B; 
Untersuchung      derselben       von 
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Bnff  nnd  Wöhler  Cm,  218, 
CIV,  94. 

Biliciumoxyd,  antersacbt  von  Buff 
und  Wohl  er  CIV,  101;  Silicium- 
oxyd  im  Rückstand  von  der  Auf- 
lösung des  Roheisens,  von  Wöh- 
ler CIV,  374. 

SiliciamwasserstofT,  untersticht  von 
Buff  und  Wöhler  CHI,  218. 

Sinapolin,   vgl.  Diallylharnstoff. 

Solanin  und  l3erivate  desselben  un- 
tersucht von  Moite ssier  CI, 
368. 

Sorghum  saccharatum ,  über  den 
Zuckergehalt  desselben,  von  G  ö  fs- 
mann  CIV,  385. 

Spelz,  Gehalt  an  Stickstoff,  Phos- 
phorsänre  u.  a.  nach  Mayer 
CI,  144  ff. 

Spiegelmetall ,  Untersuchung  dar- 
über von  Otto  CII,  66. 

Stachelbeeren,  über  die  Zusammen- 
setzung derselben,  von  Frese- 
nius CI,  222. 

Stärkmehl ,  Verhalten  zu  Jod  vgl. 
bei  Jod. 

Stickstoffsilicium,  Angaben  darüber 
von  Deville  und  Wöhler  CIV, 
256. 

Stickstofftantal ,  untersucht  von 
Rose  CII,  144. 

Strjchnin ,  über  den  Nachweis  des- 
selben,  von  Hagen  CHI,    159. 

Sublimat,  vgl.  Chlorquecksilber 
HgCl. 

Sulfacetothyminsäure ,  untersucht 
von  Lallemand  CII,  120. 

Sulfallylsäure,  untersucht  von  Ca- 
hours  und  Hofmann  CH,  293. 

Sulfanisinsäure,  untersucht  vonZer- 
vas  cm,  340  f. 

Sulfobenzamid,  untersucht  von  L  i  m- 
pricht  und  Uslar  CII,  253. 

Sulfobenzanilid ,  untersucht  #  von 
Limpricht  und  Uslar  CII, 
258. 

Solfobenzoesäure,  Untersuchung  der- 
selben vonL  im  pri  cht  und  Uslar 
CII,  239. 

Sulfobrombenzolsänre ,  untersacht 
von  Couper  CIV,  226. 

Sulfosalicylsäure ,  Untersuchung 
derselben  von  Me n  d  i u  s  CHI,  39. 

Sulfothyminsänre ,  untersucht  von 
Lallemand  a,  120,  CU,  119. 


Sulfotripbenylphosphamid ,  unter- 
sucht von  Schiff  CI,  303. 

Sulfotriphosphamid,  antersucht  von 
Schiff  CI,  303. 


T. 


Tantal,  Untersuchungen  H.  Bose's 
über  die  Verbindungen  desselben 
mit  Fluor  CI,  170,  mit  Schwefel 
CII,  54,  mit  Stickstoff  CII,  144. 

Teträthylharnstoff,  über  die  Darstel- 
lung desselben,  von  Brüning 
CIV,  200. 

Tetrallylammoniumozyd,  untersucht 
von  Cahours  und  Hof  mann 
CII,  305. 

Tetrallylarseniamjodid ,  antersucht 
von  Cahoars  und  Hofmann 
CII,  307. 

Thein,  Gehalt  an  demselben  im 
Guarana,  nach  Stenhouse  CH, 
124. 

Thialdin,  zur  Geschichte  desselben, 
von  Hof  mann  CHI,  93. 

Thonerde  :  über  die  Darstellung 
farbloser  Thonerdekrystalle,  von 
G  a  u  d  i  n  CHI,  92 ;  über  die  Tren- 
nung der  Thonerde  von  Phosphor- 
säure, von  Mayer  CI,  164. 

Thymeid,  untersucht  Yon  Lalle- 
mand CI,  121. 

Thymen,  untersucht  von  Lalle- 
mand CI,  119,  CH,  119. 

ThymianÖl,  Untersachungen  darüber 
vonLallemandCI,119,CH,119. 

Thymoil,  untersucht  yon  Lalle- 
mand CI,  120. 

Thymo'ilol,  untersucht  von  Lalle- 
mand CI,  121,  CH,  121. 

Thymo'ilsäure,  untersucht  von  Lal- 
lemand CII,  121. 

Thymol,  untersucht  von  Lalle- 
mand CI,  119  ff.,  CII,  120  ff. 

Titan,  über  die  Affinität  desselben 
zum  Stickstoff,  von  Deville 
und  Wöhler  CHI,  230. 

Trauben,  über  die  Zasammensetznng 
derselben,  vonFreseniusCI,  226. 

Traubensaures  Cadmiumoxyd,  unter- 
sucht von  Schiff  CIV,  326. 

Triäthylamin ,  über  eine  neue  Bil- 
dungsweise desselben,  von  H  o  f - 
mann  CHI,  352. 
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Tri&thjlphospliiii  andVerbindangeiL 
desselben,  antersucht  von  Ca- 
hoarsnndHofmannCIY,  lOff. 

TribrombydriiL,  antersucht  Ton  Ber- 
thelot und  Loca  CI,  76. 

TiicapronyUunin ,  als  Zersetzung^ 
prodoct  des  sauren  seh  wefligsanren 
Oenantholr  Ammoniaks  untersacht 
Ton  Petersen  undGöfsmann 
CI^SIO,  von  Petersen  CO,  312. 

Trimethylphosphin  nnd  Verbindon- 
gen  desselben,  antersucht  von  Ca- 
hoarsandHofmannCIV,  29ff. 

Trinaphtjlphosphamid ,  nntereuclit 
Ton  Schiff  CI,  303. 

Trinitro-Acetonitril,  untersacht  ron 
Schischkoff  CI,  215,  CHI, 
364,  von  Schischkoff  und 
Bosing  CIY,  250. 

Trinitrothyminsäure,  nntersacht  ron 
Lallemand  CI,  123. 

Triphenylphospbamid ,  antersucht 
▼on  Schiff  CI,  302. 

Triphosphamid ,  untersucht  von 
Schiff  CI,  300. 

Tyrosin,  Untersuchung  darüber  Ton 
Wicke  CI,  314. 


ü. 


Uredian,  aber  neue  Bildunfcsweisen 
desselben,  von  Cloes  CIV,  323. 


V. 


Yaleriansäure  -  Benzolither ,  unter- 
sucht Ton  Wicke  CII,  369. 

Yalerisnsaures  Allylozyd,  unter- 
sucht von  Cahours  nnd  Hof- 
mann Cn,  296. 

Yanadinm  im  Gelbbleiers  von  Blei- 
berg, ron  Wo  hier  CII,  383. 

YerbinduDgen,  über  gepaarte,  Ton 
Limpricht  und  Cslar  CII, 
239,  von  Mendius  CUI,  39, 
▼on  Strecker  CHI,  334,  von 
Kekul^  CIY,  129. 


w. 


Wlrme,  specifische,  von  Gasen  nnd 
Dämpfen  :  über  dieBeziebangen 
zur  Dichtigkeit  nnd  der  Zosam- 
menseuung,  von  Boedeker  CIY, 
705,  Ton  Schiff  CIY,  332. 


Wasserglas,   über  die  DarsteHvag 

desselben  auf  nassem  Wege,  Ton 

Liebig  CH,  101. 
Weine,  Untersnchang  rersehiedaier 

wfirttembergischer,  von  Brenner 

CIY,  65. 
Weinsanres  Antimono^d-Cadmiam- 

oxyd ,    antersucht  von    Schiff 

CIV,  328. 
Weinsaures  Nickelozydul-Kali,  Notis 

darüber  von  Fabian  CHI,  248. 
Weinsäure  Salze,  aber  die  Consti- 
tution Terschiedener,  von  Schi  ff 

CIY,  328  f. 
Weizen,  Gehalt  an  Stickstoff,  Pboa- 

phorsaare    n.   a.    nach   Mar  er 

CI,  143  ff. 
Weizenmehl  und  KIde,   Geliah  aa 

Stickstoff,   Phosphorsiure    a.   a. 

nach  Majer  C^  144  ff 
Wicken,  Gehalt  an  Stickstofl^  Phos- 
phorsäure   u.    a.     nach  Majer 

CI,  144  ff. 
Wolframsanre,  über  die  Einwiiksiig 

des  Phosphorsuperchlorids  ,   von 

Schiff  CH,  115. 
Wolframsaures  Silberoxjd^  aber  £e 

Einwirkung    von   Jodlthjl,   tob 

Göfsmann  d,  218. 


Xanthokobalt-Salze,  nntersacfat  Ton 
Gibbs  und  Genth  CIY,  308. 

Xanthozylen,  untersncht  vonStcn- 
honse  CIY,  237. 

Xanthozylin,  untersucht  von  8t ea- 
house  CIV,  238. 


z. 


Zinkäthyl,  über  die  Einwirkung  de^ 
selben  auf  schweflige  Säure,  tob 
Hcfbson  CH,  76. 

Zinkozyd,  über  die  Trennung  des- 
selben vom  Cadmiumozyd,  tob 
Anbei  undRamdohr  C*II1,33. 

Zucker :  über  den  Zuckergehalt  von 
Sorghum  saceharatum,  von  Göfs- 
mann CIY,  335;  über  die  Re- 
dnctionsverhähnisse  derFehlin  g*- 
sehenLosnng,  von  8  c  h  i  f  f  CIY,330. 

Zwetschen,  über  die  Zusammen- 
setzung dorselben,  von  F  r  e  s  •  n  i  n  s 
CI,  228. 


Autorenreg'lster. 


A. 


Andrews  (Th.)  nnd  Tait  (P.  G.), 
Über  das  specifische  Gewicht  des 
Dzongases  CIV,  128. 

Apoiger  und  Wittstein,  vgl. 
Wittstein  nnd  Apoiger. 

Anbei  (C.)  und  Ramdohr  (G.), 
über  eine  neue  Trennung  des 
Cadmiumoxydfi  vom  Zinkoxyd 
ein,  83. 


B. 


Baeyer  (A.)«  Notiz  über  idioohe' 
mische  Induction  CHI,  178. 

— ,  über  das  Methylchlorür  CIII, 
181. 

Baumert  (M,),  über  das  electro- 
lytisch  entwickelte  Ozon  €1,  88. 

Becker  (G.),  künstliche  Darstel- 
lung der  Margarinsäure  CII,  209. 

— ,  Notiz  über  einige  Doppeläther 
und  zusammengesetzte  Aether 
des  Cetylaikohols  CII,  219. 

Bertagnini  (C),  Beobachtungen 
über  das  Oxamid  CIV,  175. 

Berthelot  (M.),  über  die  Ver- 
einigung von  Kohlenwasserstoffen 
CnHn  mit  Wasserstoffsäuren  CIV, 
}84. 


Berthelot  nnd  Luca,  über  die 
Einwirkung  der  Chlor-  and  Brom- 
verbindungen des  Phosphors  anf 
das  Glycerin  CI,  67. 

Boedeker  (C),  die  gesetzmafsigen 
Beziehungen  zwischen  der  Dich- 
tigkeit, der  specifischen  Wärme 
und  der  Zusammensetzung  der 
Gase  CIV,  205. 

Bonnet  (H.),  über  die  Einwirkung 
des  Königswassers  auf  Alkohol 
CIV,  337. 

Bronner  (P.),  Untersuchung  eini- 
ger Sorten  württembergischer 
Weine  CIV,  55.       ^ 

Brüning(A.),  über  ein  nenesZer- 
setznngsproduct  des  Jodoforms 
mit  Kali  CIV,  187. 

~,  über  die  Milchsäure  und  einige 
ihrer  Salze  CIV,  191. 

•-^  Notiz  über  die  Einwirkung  von 
Alkalien  auf  ßchwefelcyanäthyl 
CIV,  198. 

— ,  Notiz  über  die  Darstellung  des 

•  Tetraäthylharnstoffs  CIV,  200. 

— ,  über  die  Nelkensäure  und  das 
Camphen  des  Nelkenöls  CIV, 
202. 

Brnnner  (C),  reducirtes  Mangan 
CII,  330. 

Buff  (H.),  über  das  Verhalten  der 
Chromsäure  unter  der  Einwirkung 
des  electrischen  Stromes  CI,  1. 

— ,  über  das  electrische  Verhalten 
des  Aluminiums  CII,  265, 
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Bnff  (H.)  und  Wo  hier  (F.),  über 
eine  Verbindung  ron  Silicinm 
mit  Watserstoff  CHI,  218. 

— ,  über  neue  Verbindungen  des 
Bilicinms  CIV,  94. 


c. 


Cahours  (A.)»  Untersachungen 
über  die  Aminsftaren  der  einba- 
siscben  Säuren  GUI,  87. 

— ,  Über  einige  neue  Salicylver- 
bindangen,  und  die  Jodverbin- 
dungen einiger  organischen  Säure- 
radicale  CIV,  109. 

Cahours  (A.)  und  Hofmann 
(A.  W.),  über  eine  neue  Klasse 
von  Alkoholen  CII,  285. 

— ,  Untersuchungen  über  die  Pbos- 
phorbasen  ClV,  1. 

Caldwell  (G.  C),  Beiträge  zur 
Kenntnifs  des  Erdnufsöls  Gl,  97. 

Caron  und  H.  Sainte-Glaire 
Deville,  vgl.  Deville  (H. 
Sainte-Glaire)  und  Caron. 
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Genth  und  Gibbs,  vgl.  Gibbs 
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— ,  fiber  methylphosphorige  Säure 
cm,  164. 
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nisse  der  Fehling'schen  Lösung 
CIV,  830. 

— ,  die  gesetzmäfsigen  Beziehun- 
gen zwischen  speeifischer  Wärme, 
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•— ,  über  das  Nitroform  CHI,  364. 
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Stenhouse  (J.)^  über  entfärbende 
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CIV    874. 
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— ,   über    die    künstliche   Bildung 

des  Glycerins  CII,  339. 
— ,  über  die  Oxydation  des  Glycols 

und    die   Formel    der   Oxalsäure 

cm,  366. 
— ,   über    das   Chloräthylen    CIV, 

174. 

—  ,  über  einige  Verbindungen  von 
Brom  mit  Kohlenwasserstoffen 
CIV,  242. 
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ZerTa8(L.),  über  die  Einwirkung 

der  Schwefelsäure   auf  die   Ani- 

sinsäure  CHI,  338. 
Zinin(N.),    über    die    Copnlation 

des  Benzoins    mit  Säuregrnppdn 

CIV,  116. 


Ausgegeben  den  9.  Februar  1858. 


Draek  tob  Wilbelm  Keller  1d  Giefseiu 
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